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Traité de chimie organique
La chimie organique traite des matières qui se produisent dans les organes par l’action de la force vitale, et des décompositions qu’elles éprouvent sous linfluence d’autres substances.
Les principaux éléments qui constituent les corps organiques sont: le carbone, l’hydrogène, l’oxigène et l’azote ; toutes les substances organiques renferment deux, trois ou quatre de ces éléments; rarement elles contiennent en outre du soufre et du phosphore.
Les différences fondamentales dans les propriétés des corps organiques ne dépendent pas, comme en chimie minérale, de la diversité des éléments constituants, mais bien des proportions pondérales dans lesquelles ceux-ci sont combinés, ou, à égalité de composition, de la manière dont ils se trouvent Ehounds.
L’objet principal de la chimie organique est donc la begherghe de la composition, des propriétés et des réactions des combinaisons organiques, et du mode de groupement de leurs éléments. Par la connaissance de ces divers caractères, on parvient à établir des rapprochements entre certains groupes de composés organiques, et, par cela même, à apprécier le rapport intime qui les rattache les uns aux autres. Une théorie sur la constitution d’une série. de composés n’est autre chose que Pexpression de ce rapport.
Aucune substance organique ne renferme dans une molécule (un atome) moins de trois équivalents d’éléments ; quelquefois deux molécules sont unies de manière que la somme de leurs parties constituantes se trouve être égale à trois équivalents, comme c’est le cas, par exemple, pour le cyanogène, qui contient 2 équivalents de carbone et 1 équivalent d’azote. On ne connaît pas de combinaisons organiques dont la molécule ne renferme que 2 équivalents d’éléments ; quant au nombre d’équivalents contenus dans les molécules complexes, on en ignore absolument la limite.
Des expériences faites jusqu’à ce jour, il semble résulter que les molécules organiques simples sont des combinaisons d’un élément avec certains corps composés appelés radicaux composés, et jouant le rôle de corps simples, et que les molécules organiques complexes sont formées par la
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réunion de plusieurs de ces radicaux ou par celle de leurs combinaisons avec d’autres corps.
Ces radicaux, s’ils étaient tous connus, nous fourniraient les moyens les plus sûrs pour établir la constitution des corps organiques ; mais on conçoit qu’ils doivent être plus difficiles à isoler que les éléments inorganiques, attendu que ces derniers, une fois à l’état libre, n’éprouvent plus, comme eux, de transformation ultérieure. Jusqu'à présent on n’a isolé que deux radicaux: le cyanogene et le mellon, qui se distinguent par la simplicité de leur composition. Quant aux autres radicaux complexes, que nous connaissons seulement à l’état de combinaison avec d’autres corps, on n’est pas encore parvenu à les isoler, parce qu’ils se décomposent, soit seuls, soit au contact des corps qu’on emploie pour les séparer en de nouvelles combinaisons d’une composition plus simple; ils se rapprochent done beaucoup de certains composés inorganiques de la nature de l'acide nitrosulfurique, qui ne possèdent une certaine stabilité qu’autant qu’ils sont combinés avec d’autres corps, et qui, au moment de s’en séparer, se décomposent en de nouveaux produits.
Dans les combinaisons des radicaux composés, on retrouve, à peu de
chose près, les propriétés des combinaisons formées par les corps simples ; ainsi, il existe des acides organiques correspondant aux oxides des corps non métalliques, et des bases organiques correspondant aux oxides métalliques. Enfin, les hydracides organiques à radical composé présentent les mêmes caractères que les hydracides à radical simple de la chimie minérale.
- L’ammoniaque constitue une hydrobase fort curieuse, qui ‘est sans analogue en chimie inorganique ; elle forme l’hydrure d’un radical composé, et se comporte dans la plupart des cas comme un oxide métallique salifiable. Les hydracides se combinent, comme on sait, directement et sans le concours de l’eau, avec les oxides métalliques, et produisent des sels en séparant de Veau. L’ammoniaque, au contraire, l’hydrobase par excellence, lorsqu’elle se combine directement et sans l’intervention de l’eau avec les acides oxigénés, ne donne pas de sel, c’est-à-dire de corps dans lequel la base puisse être déplacée par une autre base, et l’acide par un autre acide; elle n’occasionne la formation des corps salins qu’autant qu’une certaine quantité d’eau y reste combinée, et, en cela, elle présente donc un caractère tout à fait opposé à celui des acides hydrogénés.
Comme, dans les sels neutres formés par les acides organiques, on observe le même rapport constant entre l’oxigène de la base métallique et celui de lacide, que dans les sels produits par les acides minéraux, il était très naturel d’admettre que dans les acides organiques l’oxigène était renfermé sous la même forme que dans les acides minéraux , ‘et de les considérer par cette raison comme des oxides à radicaux composés. Cette manière de voir avait été émise par Berzéuivus déjà dans les premiers temps du développement de la chimie organique.
Parmi les acides-plus complexes, il y en a quelques-uns que l’on peut
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vonsiderer, par analogie avec la combinaison d’acide sulfurique et d’acide chromique, comme des combinaisons doubles de deux oxides organiques, qui demeurent unis en neutralisant les bases , ou bien comme les oxides de la combinaison de deux radicaux organiques. Dans les circonstances actuelles, des expériences décisives ne sauraient être faites sur cette classe de corps, car on ne connait pas même d’une manière satisfaisante la constitution des combinaisons qu’on regarde comme parties intégrantes de ces molécules complexes.
Quoique les oxides à radicaux composés, possédant les caractères des acides, fussent admis sans hésitation par les chimistes, et qu’on püt prévoir. à priori l'existence d’oxides doués de propriétés contraires, lil se passa bien.du temps avant qu’on introduisit dans la science de pareils oxides basiques. Ce fut enfin la découverte ‚de la nature de l'esprit de hois qui décida.en faveur de leur existence. L’oxide d’éthyle et l’oxide de méthyle peuvent en effet être considérés comme les types de ces corps : ils remplacent l’eau dans les acides hydratés, etne se combinent avec les hydracides qu’autant qu’il y a en même temps séparation d’une certaine quantité d’eau, aux dépens de l’oxigène de J’oxide et de l'hydrogène de l'acide.
L’ammoniaque constitue le type d’une classe particulière de bases organiques, qui, à l'instar de la mélamine et de l’amméline, ne forment,pas de sels sans.le concours de l’eau.
DES DÉCOMPOSITIONS ET DES MÉTAMORPHOSES ORGANIQUES
Lorsque.les substances organiques se trouvent en contact avec certains autres corps, elles éprouvent dans leurs propriétés certaines altérations qui varient suivant la nature.et la quantité des corps réagissants. Or, puisque les propriétés:chimiques d’une substance dépendent essentiellement de la forme et de larrangement de ses el&ments,,il est évident que, ‚toutes ‚les fois que l’on vient à détruire équilibre d’attraction de ces éléments, ‚ces derniers changeront de ‚forme et se grouperont dans.un ordre différent , en formant de nouvelles combinaisons qui restent. constantes dans.des conditions données.
Si:le «corps qui décompose une substance organique agit.en vertu ‚de son affinité pour deux ou plusieurs éléments de celle-ci, et entre en combinaison avec eux, le phénomène est absolument pareil aux décompositions ordinaires de chimie minérale.
De ce genre de décompositions il faut bien distinguer celles qu’on appelle mélamorphoses organiques , par lesquelles les atomes d’une molécule organique se groupent dans un autre ordre, en donnant naissance à deux ou à plusieurs nouvelles combinaisons , sans qu'aucun .élément s’en sépare. Ces métamorphoses sont l'effet de certaines causes physiques ou affinités chimiques , et diffèrent particulièrement des décompositions
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ordinaires, en ce que le corps qui les provoque n’entre pas én combinaison avec les nouveaux produits. A cette espèce de phénomènes appartiennent surtout les transformations que les substances organiques éprouvent par l’action de la chaleur, des acides, des alcalis ou de certaines matières qui se trouvent elles-mêmes dans un état de décomposition. Les altérations qui sont connues sous le nom de fermentalion, de putréfaction et d’érémacausie, font partie de cette classe de décompositions.
Ce n’est que dans ces derniers temps qu’on a reconnu qu’un corps, au moment de se combiner ou de se décomposer, exerce souvent une certaine influence sur d’autres substances qui se trouvent en contact avec lui. Ainsi, par exemple, le platine, à lui seul, ne décompose pas l'acide nitrique; même à l’état d’extreme division, où ses particules ne réfléchissent plus la lumière, à l’état de noir de platine, il n’est pas oxidé lorsqu’on le fait bouillir avec cet acide. Les alliages de platine et d’argent, au contraire, se dissolvent avec facilité dans l’acide nitrique. L’oxidation que, dans ce cas, l'argent éprouve de la part de ce dernier, se reporte sur le platine, qui décompose alors lacide ı .trique.
Le cuivre métallique, chauffé avec l’acide sulfurique étendu, ne décompose pas l’eau, tandis qu’un alliage de cuivre, de zinc et de nickel se dissout aisément en dégageant de l'hydrogène. L’étain décompose avec facilité Pacide nitrique, mais il produit à peine cet effet sur l’eau; lorsqu’on dissout létain métallique dans lacide nitrique étendu, on voit se décomposer non seulement l'acide, mais aussi Peau, de sorte qu’outre l’oxide d’étain, il se produit de l’ammoniaque.
Parmi les décompositions que nous venons de citer, il n’y a que la dernière qui puisse s’interpréter d’après les lois des affinités chimiques ; les autres sont même en contradiction avec les principes de l’électro-chimie, car le platine ou le cuivre se trouvant allié à un métal plus positif, à l’argent ou au zinc, devrait s’oxider moins facilement ou pas du tout, et l’expérience prouve contrairement à ce principe que l'effet des électricités contraires est tout à fait anéanti par leffet de l'action chimique.
Ces phénomènes se manifestent d’une manière encore moins douteuse, dans les cas où les matières en réaction ne sont maintenues en combinaison que par des forces très faibles.
On sait, en effet, qu’il existe des combinaisons qui sont tellement peu stables, que le moindre changement de température ou d'état électrique, le moindre frottement ou même le contact d'un corps tout à fait indifférent, suffit pour ébranler l’équilibre de leurs parties constituantes , au point qu’elles se dissocient et produisent de nouveaux composés, sans toutefois y faire participer le corps réagissant, Ces substances, d’une altération si facile, forment pour ainsi dire le dernier échelon de la combinaison chimique; leur existence est menacée par des causes qui sont sans influence sur d’autres composés d’une affinité plus énergique. C’est ainsi que par Je moindre élèvement de température, l’oxide de chlore se dés
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compose dans ses éléments, en dégageant beaucoup de lumière et de chaleur. Le chlorure d’azote fait explosion lorsqu'on le met en contact avec une foule de corps qui, à la température ordinaire, ne se combinent ni avec le chlore ni avec l’azote ; de même l’iodure d’azote et l’ammoniure d'argent détonent au contact d’un corps solide quelconque.
Personne n’a jamais eu l’idée d’attribuer à une force autre que l’affinité chimique, les phénomènes de détonation qui sont produits par le simple attouchement de ces corps avec une barbe de plume parexemple. On s’est accoutumé à considérer ces corps comme étant doués d’affinites très faibles, et leurs éléments comme étant dans un état de tension tel que par la moindre influence étrangère leur affinité se trouve mise hors de jeu. Ces corps n'existent réellement qu’en vertu de l’inertie de leurs éléments : le plus léger mouvement, le moindre frottement, le moindre choc suffit pour détruire l’équilibre de leurs parties constituantes, et faire disparaitre la forme qu’elles avaient affectée d’abord.
L’eau oxigénée est encore un corps de cette espèce : elle est non seulement décomposée par toutes les matières qui S’emparent de son oxigène, mais aussi, et même instantanément, par certains corps, tels que le platine et largent métallique, qui ne donnent lieu à aucune combinaison lorsqu'ils se trouvent en contact avec elle. Dans ce dernier cas, la décomposition de l’eau oxigénée est due au même effet que celle de l’iodure d'azote et de l’ammoniure d’argent, et il est assez singulier que, pour l’eau oxigénée, on ait attribué la séparation subite de ses éléments à une cause différente des causes ordinaires, à laquelle on a douné le nom de force catalytique. Mais en créant cette nouvelle force, on n’a pas songé que le platine et l'argent exercent simplement une influence accélératrice, car, même sans le contact de ces métaux, Peau oxigénée se décompose à la longue d’elle-même. La décomposition subite de l’eau oxigénee ne diffère de celle de l’oxide de chlore gazeux ou de l’iodure d’azote solide qu’en ce qu’elle s’opere au sein d’un liquide.
La circonstance qui nous frappe le plus dans la décomposition de l’eau oxigénée, et qui est tout à fait en dehors des phénomènes ordinaires, c’est la réduction simultanée de certains oxides, qui se trouvent en contact avec elle, au moment où elle cède la moitié de son oxigène. Fel est le cas par exemple pour l’oxide d’argent, le peroxide de plomb et d’autres oxides encore, daus lesquels la totalité où une partie de l’oxigène n’est retenue qu'avec une force très faible. Tandis que d’autres oxides, dans lesquels les parties constituantes sont maintenues eu comb.naison avec beaucoup d'énergie, décomposent l’eau oxigénée sans éprouver eux-mêmes d’altération, l’oxide d’argent, au moment où l’eau oxigende cède la moitié de loxigène, perd lui-même tout son oxigène, el se trouve réduit à l’état métallique; dans les mêmes circonstances la moitié de Poxigene du peroxide de plomb se sépare et se dégage à l’état de gaz. |
Bien plus, on peut décomposer, par le même moyen, le peroxide
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de Mañgäñièse eh protoxide et oxigène libre, lorsqu'on fait intervenir Simültañément une affinité chimique qui agisse sur le protoxide, en le mettant par exemple en présence d’un acide qui puisse former avec lui ün sel soluble. Ainsi, en ajoutant à l’eau oxigénée de l’acide hydrochlorique et du peroxide de manganèse bien pulvérisé, on obtient bien plüs d’oxigène due l’eau oxigénée à elle seule n’en pourrait fournir, et dans le résidu liquide on trouve un sel de protoxide de manganése, provéïlänt de là décomposition du peroxide de manganèse, dont la moilié de l’oxigène $’est dégagée à l’état de gaz.
Le carbonate d'argent produit un phénomène entièrement analogue, lorsqu’on le met en contact avec certains acides -organiques, C’est ainsi que Päcide pyroräcémique se combine aisément avec loxide d’argent pur, en formant un sel blanc, peu soluble dans l’eau; si on le traite au contraire par du carbonate d'argent, une partie de Poxigène de l’oxide d'argent se dégage en même temps que lacide carbonique du sel, et il reste de l'argent métallique à l’état de poudre noire (Berzeuius).
Les phénomènes de décomposition, que nous venons d’analyser, ne säuraient $’expliquer autrement qu’en admettant qu’ils sont l’effet du contact d’un corps qui sé trouve lui-même dans un état de décomposition où de combinaison.
fs Il est évident que le mouvement dans lequel se trouvent les molécüles de l’uñ des corps en réaction, doit être d’une certaine influence sur l’équilibre des molécules du corps qui se trouve en contact avec lui : aussi, lorsque celles-ci sont susceptibles d’éprouver la même altérâtion, la subissent-elles en effet; mais si, à elles seules, elles ne possèdent pas cette faculté, elles cessent de s’altérer davantage, du moment que les molécules du premier corps se trouvent en repos, c’est-à-dire que leur métamorphose est arrivée à son terme.
L'un des corps en décomposition exerce sur l’autre à peu près la même influence qu’un corps enflammé mis en contact avec un autre Corps combustible , avec la différence néanmoins que, dans ce dernier cas, la cause qui produit Peffet, et qui oblige le corps combustible à persister dans son nouvel état, n’est pas la même que celle qui agit dans les décompositions dont il est question. Dans le corps en combustion l'effet est dû à la température élevée, qui pour chaque unité de temps se renouvelle pour ainsi dire; dans les métamorphoses organiques , il est produit pu un corps qui se trouve en action chimique, et il ne se manifeste qu aussi longtemps que dure cette action.
Dé nombreuses expériences nous prouvent combien la mise en mouvenent dés molécules d’un corps exerce déjà à elle seule d’influence sur l'activité des forces chimiques. Ainsi, dans une foule de solutions salines saturées à chaud et refroidies, la force de cohésion n’agit pas immédiatement, mais dès qu’on jette dans le liquide un grain de sable ou qu’on lagite légèrement, à l'instant même le tout se prend eu masse solide, en dégageant beaucoup de chaleur. Le même phénomène s’observe dans
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l'eau : on peut la refroidir à quelques degrés au-dessous de zéro, sans qu’elle gèle, mais elle se solidifie aussitôt que ses particules sont mises en mouvement.
Pour que les molécules d’une substance s’attirent dans une certaine direction, et se groupent d’une certaine manière, il faut avant tout que leur inertie soit vaincue.
D’autres exemples viennent encore à l’appui de ce que nous avons avancé. Une dissolution étendue d’un sel de potasse, mélangée avec de Pacide tartrique et abandonnée au repos, ne donne pas immédiatement de précipité; mais dès qu’on lagite, le liquide se trouble instantanément et dépose des cristaux de crème de tartre. Une dissolution d’un sel magnésien, qui n’est pas troublée par le phosphate d’ammoniaque, dépose aussitôt le double sel sur les parois du vase, à Pendroit que l’on frotte avec une baguette de verre.
Dans les décompositions que nous venons de citer, le mouvement occasionne un nouveau groupement dans les molécules, c’est-à-dire la formation d’une nouvelle combinaison. Or, pour se grouper ainsi d’une manière déterminée, il faut que les molécules jouissent déjà de cette faculte, car sans cela le mouvement, à lui seul, n’exercerait aucune influence sur elles.
La persévérance des molécules d’un corps dans l'état où elles se trouvent, est cause que beaucoup de matières nous apparaissent sous une autre forme et avec d’autres propriétés que celles qui résultent de leurs attractions ‚naturelles. Ainsi le sucre et le verre, fondus et brusquement refroidis, sont transparents, d’une cassure conchoïde, élastiques et flexibles jusqu’à un certain degré; lorsqu'on conserve le sucre dans cet état, il devient bientôt opaque et acquiert des plans de clivage très réguliers, les mêmes que présente le sucre cristallisé. Le verre maintenu pendant quelque temps à une température élevée, de manière à être pâteux, devient, par le refroidissement blanc , opaque etftellement dur qu’il fait feu au briquet. Evidemment les molécules du sucre et du verre, dans ces divers états, étaient différemment groupées ; à Petat où elles se présentent ordinairement, leur attraction réciproque n’agit pas dans le sens où la force de cohésion est le plus active. Le soufre occasionne des phénomènes analogues ; fondu et refroidi brusquement dans Peau, il reste mou, transparent, élastique, et peut être tiré en fils très longs, et ce n’est qu’au bout de quelques heures qu’il redevient dur et cristallin. Ce qu’il y a de plus remarquable dans ces phénomènes, c’est que le sucre et le soufre amorphe reprennent l’état cristallin sans le concours d'aucune cause extérieure : ceci prouve done que leurs molécules se sont autrement arrangées, et que, même à l’état solide, elles possèdent une certaine mobilité.
. L'exemple le plus frappant de ces phénomènes de groupement nous est fourni par Parragonite et le spath calcaire, deux corps qui, sous le rapport de leur composition chimique, sont tout à fait identiques, mais
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qui diffèrent beaucoup entre eux par leur forme cristalline et leur dureté, ce qui prouve que les molécules n’y sont pas groupées de la même manière. Lorsqu'on chauffe larragonite, on surmonte l’inertie de ses molécules, on leur imprime un certain mouvement, et à l’instant même les cristaux éclatent avec beaucoup de force et donnent naissance à une masse de cristaux de spath calcaire.
Il est impossible de se tromper à l'égard de la cause de ces transformations : il faut évidemment la chercher dans la destruction de état de repos, par suite de laquelle les molécules, mises en mouvement, obéissent à leurs attractions naturelles ou à des attractions nouvelles. Puisque, comme cela résulte des observations précédentes, le mouvement mécanique suffit déjà pour amener dans beaucoup de corps un changement de forme et d’état, à plus forte raison un corps qui se trouvé dans un état de décomposition ou de combinaison devra-t-il pouvoir communiquer à d’autres corps le même mouvement ou la même activite.
Cette influence a été suffisamment démontrée, pour les corps inorgauiques, par les faits que nous venons d’énumérer ; mais, en chimie orgaunique, elle se manifeste bien plus fréquemment, et c’est à elle qu’il faut attribuer une certaine classe de phénomènes, qui sont des plus admirables de la nature.
Sous les noms de fermentation, de putréfaction et d’eremacausie , on désigne en général les altérations que les matières organiques éprouvent dans leur forme et leurs propriétés, lorsque, une fois en dehors des forces vitales, elles sont abandonnées à elles-mêmes sous linfluence de Peau et d’une certaine température. La fermentation et la putréfaction appartiennent au nombre des décompositions que nous avons désignées par métamorphoses. En effet, les éléments des corps qui se putréfient ou fermentent, se groupent dans d’autres directions pour former ainsi de nouveaux composés, et à cet arrangement prennent part les éléments de Peau.
L’érémacausie (la pourriture sèche) diffère de la fermentation et de la putréfaction proprement dite en ce qu’elle n’a pas lieu sans le concours de Pair qui y agit en vertu de son oxigène. C’est une espèce de combustion lente qui, dans toutes les circonstances, dégage de la chaleur et quelquefois de la lumière. Dans Pacte de la fermentation et de la putréfaction, il se dégage le plus souvent des produits gazeux, tantôt inodores, tantôt. exhalant une odeur fort désagréable.
On est à peu près convenu de donner le nom de fermentation aux métamorphoses où se dégagent des gaz inodores, tandis que le mot de putréfac-. tion est employé pour désigner les décompositions spontanées dans lesquelles il se produit des gaz fétides. Cependant il est clair qu’on ne doit pas attacher trop d’importance à l’odeur comme caractère distinctif de ces diverses espèces de décompositions, car, à proprement parler, la putréfaction et la fermentation sont absolument le même mode de décomposition; la pre-
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miere expression s’applique particulièrement aux corps azotés, et l’autre aux corps exempts d’azote.
On à également coutume de séparer de la fermentation et de la putréfaction certaines métamorphoses dans lesquelles aucun gaz n’est dégagé. Mais comme l’état des nouveaux produits est toujours accidentel, il n’y a aucüne raison d'attribuer, comme on l’a fait, ces décompositions à une causé particulière.
DE LA FERMENTATION ET DE LA PUTRÉFACTION
Dans certaines matières, et notamment dans celles qui renferment de l’azote ou des principes azotés, la fermentation et la putréfaction semblent être spontanées; et, ce qu’il y a de particulier, c’est que de très petites quantités de matières qui ont subi cette altération sont capables de reproduire les mêmes phénomènes dans des quantités indéterminées des mêmes matières non altérées. Ainsi, une faible quantité de verjus en fermenlation, ajoutée à du verjus non altéré, porte le tout en fermentation. La plus petite quantité de lait aigri, de pâte de farine ou de jus de betteraves aigri, de chair ou de sang putréfié, occasionne les mêmes aliérations dans du lait, du jus de betteraves, de la pâte de farine, de la chair, du sang non altérés.
Ces phénomènes sortent, comme il est aisé de le voir, de la classe des décompositions ordinaires, qui résultent des affinités chimiques : ce sont des effets de contact produits, par des corps qui se trouvent en action chimique, sur d’autres corps susceptibles d’éprouver la même altération. Pour s’en former une idée nette, on n’a qu’à considérer d’abord des phénomènes analogues, mais plus simples, et si lon a bien saisi la complexité des molécules organiques et leurs réactions avec d’autres matières, on est directement. conduit à la découverte de la cause de toutes ces métamorphoses.
On sait par expérience que la force qui maintient en combinaison les parties constituantes d’une molécule complexe, diminue dans le.même rapport que le nombre des atomes de cette molécule augmente. Ainsi, le protoxide de manganèse, en se combinant avec 1/2, 1, 2, 2 1/2 équivalents d’oxigène , peut se transformer successivement en deutoxide, peroxide , acide manganique et acide permanganique ; mais chaque atome d’oxigène qui se trouve alors uni au métal en sus de latome déjà renfermé dans le peroxide, y est retenu avec bien moins de force. En effet, le peroxide perd à la chaleur rouge une certaine quantité de son oxigène, et l’acide manganique se désoxide lorsqu'on le sépare des bases avec lesquelles il est combiné.
Les combinaisons minérales qui présentent le plus de simplicité dans leur constitution sont donc en général les plus stables, et résistent le mieux aux divers agents; à mesure qu’elles deviennent plus complexes, elles s’altèrent plus facilement, et ceci provient, sans aucun doute, de ce que,
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par suite du plus grand nombre d’atomes qui entrent en combinaison, les directions dans lesquelles ils peuvent s’attirer se multiplient en même temps.
Quelle que soit l’idée que l’on se fasse de la nature de la matière, il est évident que les proportions chimiques impliquent nécessairement l’existence de certaines molécules ou groupes définis ; nous ne possédons, il est vrai, aucune notion sur la manière dont ces groupes peuvent se scinder ou se partager. Ces groupes, ces molécules, que l’on désigne en chimie sous le nom d’équivalents ou d’atomes, ne sont pas infiniment petites, car elles sont pesantes ; en se combinant, c’est-à-dire en se groupant suivant leurs attractions particulières, elles donnent lieu à une foule de molécules ou d’atomes complexes, dont les propriétés varient suivant la forme et même la direction que les atomes simples ont prises en se groupant ainsi, |
Si l’on compare la composition des combinaisons minérales avec celle des corps du règne organique, on est vraiment surpris de voir des composés, dont la molécule renferme souvent quatre-vingt-dix et même plus de cent atomes ou équivalents. Ainsi, la molécule de lacide acétique contient 12, celle de l'acide quinique 33, celle du sucre 36, celle de l’'amygdaline 90, et celle de l’acide stéarique 138 équivalents. Les principes d’origine animale sont encore bien plus complexes que les corps que nous venons de citer.
Les combinaisons minérales diffèrent des substances organiques non seulement par la simplicité de leur constitution, mais encore par leurs réactions. En effet, tandis que la molécule de sulfate de potasse ne subit pas la moindre altération par l’effet d’un grand nombre de matières avec lesquelles on la met en contact, et que, pour qu’elle se décompose, Pintervention d’autres causes, telles que la cohésion ou l’élasticité des produits, est nécessaire, rien de semblable ne se présente pour les molécules organiques. On peut aisément s’en rendre compte. Dans la formule brute du sulfate de potasse S K O,, nous voyons qu’il n’y a qu’un seul équivalent de soufre et un seul équivalent de potassium, tandis que loxigène s’y trouvant en plus grande quantité peut seul être diversement partagé dans la combinaison; or, en décomposant le sulfate de potasse, nous pouvons tout au plus enlever une partie ou la totalité de P’oxigene, ou bien remplacer une des parties constituantes du sel. Les composés organiques présentent de tout autres réactions; ainsi le sucre, où un bien plus grand nombre d’atomes se trouvent réunis, et des atomes qui, comme on sait, peuvent. se combiner dans une foule de proportions bien variées, le sucre, dis-je, peut être représenté comme un hydrate de carbone, ou comme un hydrate de ligneux, d’amidon, de lactine, ou comme une combinaison d’ether et d’alcool , ou enfin comme une combinaison d’acide formique et de sacchulmine; en un mot, en y ajoutant les éléments de l’eau, ou en remplaçant un certain nombre d’éléments du sucre par d’autres éléments, nous pouvons en déduire presque toutes les formules
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des substances organiques non azotées : la composition du sucre nous fournit à cet effet tous les éléments nécessaires, et c’est certainement dans l’attraction réciproque de ces éléments, dans l’affinité de tous pour tous, qu’il faut chercher la cause de leurs métamorphoses si variées. Le sucre, en vérité, éprouve, de la part des matières qui exercent quelque influence sur lui, des altérations qui ne sont pas circonscrites par des limites étroites, comme c’est le cas pour les composés inorganiques ; on peut même dire qu’elles n’ont aucune limite. Ä
Les éléments du sucre obéissent à toute espèce d’attraction, et pour chacune d’elles d’une manière particulière. Ainsi, tandis que les acides, lorsqu’ils sont mis en contact avec une substance minérale, agissent en vertu de leur affinité pour l’une de ses parties constituantes, et conservent toujours leur caractère chimique, quelle que soit la forme sous laquelle on les emploie , ces acides n’altérent pas le sucre en formant aux dépens de ses éléments une base, mais ils détruisent l’équilibre d'attraction de ceux-ci. L’acide hydrochlorique et l’acide sulfurique, si différents l’un de Vautre par leur manière d’agir et leur composition, se comportent avec le sucre de la même manière, suivant qu’ils sont concentrés ou étendus, et que l’on opère à une douce chaleur ou à la température de l’ébullition. L’acide sulfurique, d’une concentration moyenne, donne avec le sucre de l'acide formique et de l’acide acétique, et une matière noire et charbonneuse ; le même acide, en présence d’une plus grande quantité d’eau, le décompose en deux substances brunes qui, lune et l’autre, renferment du carbone et les éléments de l’eau. Par l’action des alcalis sur le sucre, on obtient une série de produits fort disparates, et par celle des matières oxidantes, telles que lacide nitrique, on en retire de l’acide carbonique, de l’acide oxalique, de l'acide formique, de acide acétique, de l’acide saccharique et beaucoup d’autres produits qui n’ont pas encore été examinés.
Si l’on essaie maintenant de se faire une idée de la force qui retient en combinaison les éléments du sucre, et «que lon cherche à évaluer le degré de leur attraction! d’après la resistan ce qu’ils opposent à l’action d’un autre corps, on est conduit à en tirer la conséquence que la molécule du sucre n’est maintenue dans son intégrité qu’en vertu de l’inertie de ses éléments, c’est-à-dire de la tendance de ceux-ci à pérsévérer dans Pétat et dans la direction où ils se trouvent, et non pas en vertu de l’attraction réciproque de ses éléments ou de Fir résistance qu’ils opposent aux agents chimiques, comme le fait le sulfati > de potasse.
Ce sont précisément les combinaisons organit ques d’une constitution bien complexe, analogue à celle du sucre, qui, seule: S, Sont capables d’éprouver les alterations que l’on désigne sous le nom de fermentation et de putréfaction.
Si l’on se rappelle ce que nous avons dit plus h'aut à l’égard de certains métaux qui, à eux seuls, ne décomposent pas l’eau , et qui acquièrent cetle propriété par leur contact avec un autre corps, a‘ à l'égard du peroxide
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et du persulfure d’hydrogene qui, en se décomposant, entrainent, sans le concours d’aucune affinité chimique, la décomposition d’autres corps, dans lesquels les éléments sont maintenus en combinaison avec bien plus de force; si l’on réfléchit bien à tous ces faits, on se convainera aisément que la fermentation et la putréfaction sont des phénomènes de Ja mênre catégorie, devant être attribués à la même cause. Or, cette cause est tout corps qui se trouve en décomposition, c’est-à-dire tout corps dont les éléments sont dans un état d’équilibre détruit, dans un état de mouvement, par suite duquel ils se groupent dans de nouvelles directions, suivant leurs attractions spéciales.
Les preuves en faveur de l'existence de cette cause sont faciles à développer : elles se déduisent des réactions des corps qui provoquent la fermentation et la putréfaction, et découlent d’elles-mêmes de la régularité avec laquelle les éléments des corps en métamorphose se partagent, régularité qui a sa source exclusivement dans les affinités différentes que ces éléments ont lun pour Pautre à l’état libre; et ce qui montre clairement combien ces transformations sont régulières et constantes sous le rapport des lois qu’elles suivent, c’est qu’on peut les ramener toutes à une seule et même métamorphose : pour les corps non azotés, elles se réduisent toutes à la réaction du charbon végétal avec l’eau; et pour les corps azotés, à celle du cyanogène, le plus simple de tous les corps azotés, avec le même liquide. Nous allons maintenant examiner en delail ces deux réactions fondamentales.
Metamorphoses des corps non azoles; réaction du charbon et de l’eau.
Lorsqu’on met du charbon en contact avec des vapeurs d’eau, ainsi à la fois avec de l’oxigene et de l’hycirogène, tous deux réduits au même élat et à la même forme, à une température à laquelle le charbon peut se combiner avec l’un de ces éléments, on observe que dans toutes les circonstances il se produit une combinaison oxigénée de carbone, soit de l’oxide de carbone, soit de l’acide carboniqrue, tandis que, suivant l'intensité de la chaleur, il se dégage de l’hydro gène pur ou un carbure d'hydrogène; dans le dernier cas, le carbone sı> partage entre les éléments de l’eau, c’està-dire entre l’oxigène et l’h:ydrogène. Un tel partage, seulement plus parfait encore, s’opère dans tioutes les métamorphoses, quelle que soit la cause qui les provoque.
Sous linfluence de la chaleur, l'acide acétique et l’acide méconique éprouvent une véritable métamorphose; leur molécule se scinde en de nouvelles combinaisons, sans qu'aucun élément s’en sépare. L’acide acétique donne lieu à de ‘acide carbonique et à de l’acétone, et l’acide méconique produit de l’a cide carbonique et de l’acide coménique. A une température plus élevée , l’acide coménique se métamorphose lui-même et fournit de lacide car bonique et de l'acide pyroméconique. Le carbone
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de ces deux substances s’est donc partagé entre l’oxigène et l'hydrogène ; d’un côté, il s’est formé de l’acide carbonique, et de l’autre un oxide d’un hydrogène carboné; qui renferme tout l’hydrogène des substances.
Dersque les vapeurs alcooliques se métamorphosent sous l’influence d’une chaleur rouge faible, leur carbone se partage à peu près de la même manière : On obtient, d’un côté, un oxide d’un hydrogène carboné, qui contient tout V’oxigene de Palcool; et de l’autre côté, des carbures d’hydrogène gazeux.
Dans ces métamorphoses, provoquées par l'action de la chaleur, aucune affinité chimique n'intervient, les attractions élémentaires des corps sont seules en activité ; il en résulte que les éléments se groupent, suivant le degré de leurs affinités spéciales, dans un ordre particulier, en donnant naissance à des combinaisons qui sont stables et inaltérables dans les conditions qui ont présidé à leur formation, et qui se décomposent de nouveau dès que ces conditions viennent à changer.
Si l’on compare entre eux les produits de la métamorphose de deux substances qui ont une composition semblable , mais des propriétés différentes, on trouve que le mode de groupement des atomes y est absolument le même, quand même des causes différentes ont donné lieu à leur formation. Ainsi, lorsque le bois se métamorphose, c’est-à-dire pourrit au fond des marais, son carbone se partage entre l’hydrogène et l’oxigène de sa propre substance et de l’eau, et outre l’acide carbonique, il se dégage alors un hydrogène carboné, dont la composition correspond à celle de l’acide carbonique. Lorsque le sucre se métamorphose, c’est-à-dire fermente, il produit de l’acide carbonique qui contient les 2/3 de l’oxigène du sucre, et de l’alcool qui en renferme tout hydrogène. Par la métamorphose de l’acide acétique sous Pinfluence de la chaleur rouge, il se forme, outre l’acide carbonique qui renferme les 2/3 de l’oxigène de l’acide acétique, de l’acétone dans lequel on retrouve tout l'hydrogène de l'acide acétique.
On conçoit que si, par une action quelconque, on détruit l’équilibre des attractions élémentaires d’une substance, ses éléments, étant alors abandonnés à leurs attractions spéciales, se partageront ou se grouperont toujours d’après les mêmes principes; toutefois la nature des produits dépendra du nombre des atomes élémentaires mis en activité, et les produits pourront varier à l’infini, suivant la composition de la substance.
Cependant on obtient comme produits constants de ces métamorphoses, d’un côté, des oxides de carbone, et de l’autre, des oxides d’hydrogene carboné, ou simplement des carbures d'hydrogène.
Mélamorphoses des corps azoles ; transformations du cyanogene sous l'influence de l’eau.
Si lon examine de plus près la nature des substances qui possèdent à un haut degré la propriété de se mélamorphoser, c’est-à-dire de fermenter
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ou de se putréfier, on remarque que ce sont de préférence celles dont l’azote forme une des parties constituantes. La plupart de ces substances.se transforment d’elles-mêmes, du moment qu’elles sortent de la-sphère d'attraction dans laquelle seule elles peuvent exister. Il est vrai qu’il y a aussi des corps non azotés qui ne sont stables qu’autant qu’ils sont combinés avec d’autres substances, et qui ne peuvent être isolés, précisément parce qu’en cet état leurs éléments ne seraient plus sous l'influence de la force qui les maintient en combinaison, c’est-à-dire qui les maintient groupés d’après leurs attractions spéciales. Tels sont les acides permanganique, manganique et hyposulfureux; toutefois, ce caractère ne se présente que fort rarement dans les corps non azoles.
Quant aux corps azotés, on peut dire que.c’est dans la nature même de l'azote que repose la cause dela facilité avec laquelle ils se decomposent. L’azote.est en effet l’élément le plus indifférent de tous ceux que nous connaissons; il n’a d’affinité énergique pour aucun des corps simples, et cette indifférence , il l’apporte dans toutes les combinaisons qu’il peut former. Il est donc assez naturel qu’on puisse le séparer facilement des corps avec lesquels il est combiné. Seulement, lorsque la quantité d’azote alteint:un certain maximum, comme, par exemple, dans la mélamine, l’amméline, etc., ou qu’elle est extrêmement petite par rapport àcelle des autres éléments pris ensemble, comme dans les alcaloïdes végétaux, les combinaisons qui le renferment commencent à acquérir ‚une certaine stabilité.
Dans les substances explosives, telles que largent.et.le mercure fulminant, Viodure et le chlorure d’azote, ce caractère d’altérabilité ressort.de la manière la plus complète.
Toutes les autres combinaisons azotées se décomposent avec Ja même facilité lorsqu’on fait intervenir les éléments de l’eau; la plupart d’entre elles ne sont pas susceptibles de se :métamorphoser lorsque:cettecondition n’est pas remplie, et même les matières azotées les plus’ sujettes à s’altérer, telles que certains produits de l’économie animale ou végétale, ne se putréfient pas du tout lorsqu’elles sont parfaitement sèches.
Tous des faits que nous possédons sur les métamorphoses des corps azotés tendent à prouver que l’eau y sert non seulement de «milieu pour favoriser lemouvement des molécules, mais en outre qu’elle agit en vertu de l’affinité de ses éléments pour les éléments de la substance organique.
En effet, toutes les fois que l’on présenteiles éléments ded’eau aux:substances organiques dans-des circonstances quelconques qui-en amènent la décomposition, on trouve, et.ceei est une règle qui ne souffre aucune exception, que l'azote de.ces substances se sépare :constamment, si la décomposition est complète, à l’état d’ammoniaque. Sous l’influence des alcalis, toutes les matières azotées dégagent, sous forme d’ammoniaque, tout l’azote qu’elles contiennent; l’action des acides et de la chaleur est la même que celle des alcalis, et ce n’est que lorsqu’il y a trop peu d’eau ou d'hydrogène en présence qu’il se produit du cyanogène et d’autres combinaisons azotées. De la, on peut conclure que lammoniaque est la
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Nous avons vu que dans les matières exemptes d’azote, une des causes essentielles de la métamorphose, c’est la grande affinité du carbone pour l'oxigène, affinité qui a pour conséquence la formation de produits extré mement simples et inaltérables. Or, puisque dans les matières azotées le carbone ne manque jamais , il est évident que l’affinité de celui-ci pour loxigène venant à s’ajouter à celle de Pazote pour ’hydrogene, deux causes d’altération agissant donc à la fois, ces matières devront se métamorphoser bien plus facilement encore que les substances qui ne contiennent pas d’azote. Dans les matières azotées, deux éléments s’emparent des éléments de l’eau; deux affinités opposées s’y trouvent en activité et se renforcent réciproquement.
Or, on sait que par l’action de deux affinités Hakan , on parvient à vaincre les attractions les plus énérgiques. Ainsi, on peut décomposer lalumiue en faisant agir simultanément du carbone sur son oxigène, et du chloresur son aluminium, décomposition qui ne réussirait pas si l’on traitait Palumine parchacun de ces corps séparément. Les combinaisons azotées, par suite de la tension de leurs éléments, renferment donc en elles-mêmes une cause perturbatrice qui produit ses effets aussitôt que ces combinaisons rencontrent les éléments de l’eau.
La manière dont se comporte l’hydrate d’acide cyanique, une des combinaisons azotées les plus simples, nous donne une idee bien nette du mode de groupement des éléments dans les substances azotées qui se métamorphosent. En effet, cet acide renferme du carbone, de l'azote et de l’oxigène dans des proportions telles que par la combinaison d’une certaine quantité d’eau, les éléments de celle - ci suffisent exactement pour former avec le carbone et l’oxigène de l’acide carbonique, et avec l’azote de ’ammoniaque. Dans ce corps se trouvent donc réunies les conditions les plus favorables pour lui faire éprouver une métamorphose complète : celle-ci s’effectue avec effervescence aussitôt que lon met l’acide cyanique en contact avec de l’eau. Cette décomposition peut être considérée comme le type des métamorphoses de tous les corps azotés ; c’est la putréfaction dans sa forme la plus simple et la plus parfaite, car les nouveaux produits, l’acide carbonique et l’ammoniaque ne sont pas susceptibles de se métamorphoser davantage.
Cependant la putréfaction prend une forme.bien plus compliquée lorsque les premiers produits auxquels elle donne lieu sont,sujets à une altération progressive. Elle présente alors plusieurs phases de développement dont il est difficile de préciser le commencement et la fin. Les métamorphoses du cyanogèene, le plus simple de.tous les corps azotés connus, nous en donnent l’exemple le plus frappant; c’est le seul corps azoté sur la putréfaction duquel nous ayons quelques notions précises,
Voici ce que l’on sait à ce sujet,
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Transformations du cyanogène. — Une dissolution de éyanogène dans l’eau se trouble après quelque temps et dépose une matière noire ou brun noir, qui est la combinaison ammoniacale d’un corps formé par la réunion des éléments du cyanogène avec ceux de l’eau. Cette matière est insoluble dans l’eau et se trouve par là à labri de toute altération ultérieure. Une autre métamorphose a lieu lorsque les éléments du cyanogène se partagent entre ceux de l’eau, de sorte qu’il se forme de l’acide cyanique et de l’acide hydrocyanique.
Le cyanogène peut éprouver encore une troisième métamorphose, de manière que sa molécule se scinde tout à fait et que ses éléments se partagent alors entre les éléments de l’eau; on obtient dans ce cas, d’un côté, comme combinaison oxigénée, de l'acide oxalique, et de l’autre, comme combinaison hydrogénée, de l’ammoniaque.
L’acide cyanique, dont nous venons de mentionner la formation, ne peut pas exister en présence de l’eau; il se décompose, au moment de devenir libre, en acide carbonique et ammoniaque ; cependant l’acide cyanique, qui se produit vers la fin de l’opération, se soustrait à cette métamorphose en s’unissant à l’ammoniaque mise en liberté et en produisant de l’urée.
L’acide cyanhydrique se décompose également en une matière brune, qui contient du cyanogène et de l'hydrogène en grande quantité; outre cette matière, il se produit de l’acide oxalique, de l’urée et de l’acide carbonique. Le radical de l’acide cyanhydrique, en se scindant, donne naissance à de l’acide formique. Ainsi le cyanogène, qui à lui seul ne renferme que deux éléments, du carbone et de l’azote, donne naissance successivement à huit produits différents.
Quelques-uns de ces produits se sont formés par suite du partage des éléments du cyanogène entre les éléments de l’eau, d’autres ont pris naissance par l’effet d’une scission de sa molécule. L’uree et l’oxalate d’ammoniaque ‘se sont formés par la combinaison de deux des nouveaux produits, à la formation desquels tous les éléments ont pris part.
Résumé.
Les exemples que nous venons de citer font voir que les décompositions connues sous le nom de fermentation et de putréfaction rentrent dans une classe de phénomènes généraux qui peuvent se réduire à deux chefs. Ou bien ce sont des transformations d’une seule molécule complexe en plusieurs nouvelles molécules, transformations qui s’effectuent avec ou sans le concours des éléments de l’eau, et dans les produits desquelles on retrouve exactement le rapport des parties constituantes de la molécule primitive, ou un excès formé par les éléments de l’eau qui ont pris part à la métamorphose. Ou bien, ce sont des transformations de deux ou de plusieurs molécules complexes qui se combinent réciproquement avec ou sans l’intervention de l’eau; dans cette dernière métamorphose, les produits contiennent donc la somme de toutes les parties constituantes qui ont pris part à la métamorphose, |
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‚La premiere éspèce de métamorphose prend particulièrement le nom de fermentation, et l’autre celui de putréfaction. Dans la suite nous ferons toujours usage de ces dénominations pour distinguer spécialement ces deux Fee omposilions, si différentes dans leurs résultats.
| Fermentation, du sucre. pre re"
wir 1
La décomposition particulière que le sucre subit sous l’inflüence ba la levure ‘de bière, peut être considérée comme le type des métamorphoses que l’on désigne sous le nom de fermentation.
Lorsque, dans une éprouvette graduée et remplie de mercure, on introduit 1 centimètre cube de levure de bière ordinaire, sous forme de bouillie liquide, et 10 gr. d’eau sucrée, renfermant 1 gr. de sucre pur, on trouve dans le vase, au bout de vingt-quatre heures , le tout ayant été exposé à une température de 20 à 25°, un volume d’acide carbonique; qui à 0° et 0,760" de pression, correspond à 245—250° centimètres cubes, c’est-à-dire à 0,485—0,495 grammes environ; mais comme les 11 cent. cubes de liquide contiennent un volume égal d’acide carbonique, on a en tout 255 à 259 cent. cubes, ou bien en poids 50,3 à ‘51,27 pour cent d'acide carbonique.
De plus, Taénar» a obtenu de 100 parties de sucre de canne 57,5 parties d'alcool de 39° B., correspondant à 52,62 parties d’alcool absolu.
100 parties de sucre ont donc donné :
51,27 acide carbonique, 52,62 alcool.
ensemble ‘103,89
Ainsi, dans l’alcool et l’acide carbonique on retrouve, aussi exactement que possible, le carbone du sucre. Or, l'analyse. du sucre de»canne a prouvé d’une. manière irrécusable que ce dernier renferme les éléments de 4 atomes d’acide carbonique, ‚de 2 atomes d’ether et de 1 atomé d’eau.
En: examinant la composition des produits de la fermentation du sucre, on trouve que l'alcool renferme ?, l’acide carbonique À du carbone du sucre; mais ces produits renferment, en. outre, 2? atomes d’hydrogène-et.1 atome d’oxigene de plus que le sucre; il est done évident que les éléments d’un atome d’eau ont pris. part à la métamorphose.
D’après la quantité de base dont le sucre s’empare pour s’y combiner, et la composition de l’acide saccharique, produit de l’oxidation du sucre
.par Vacide nitrique,, on a tout lieu de croire qu’un atome de sucre renferme 12 équivalents de carbone. Aucun de ces atomes de carbone ne s’y trouve sous forme d’acide carbonique ; car on obtient toute la quan-
* tité de carbone à l’état d’acide oxalique, lorsqu’on traite le sucre par du
permanganate de potasse, et il est impossible d’oxider de lacide carbonique pour le transformer en acide oxalique. De même, l'hydrogène ne se trouve pas dans le sucre sous forme d’alcool ; car en traitant le sucre par
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‘des aidés, principalérient par de Pacide Hydrochôtique eoneetfire, on eh retire de l'éauet an charbon bran de fa mature dt pourri, et Pon sait ‘qi’Aueune combinaison alcoolique n° éprouve ce genre de décomposition. Le sucre ne rémférme dénéni de l'acide carbonique tout Formié, hi de Palcool, ni aucun autre des produits nombreux qui naissent sous l’influence de certains agents &tränkers. D’après Sa manière de se comporter, il faut le considérer comme une molécule complexe, qui -peut..se-dédoubler en acide carbonique et alcool, par suite d’un: nouveau groupement de ses propres éléments, avec le coneours des éléments de l’eau. L’expérience a prouvé ‚que.tes éléments du ferment ne prennent aucune part Sensible à la formation ‘des produits que. donne le suere par. Lei fermentation-
Lejus des betteraves, des carottes et des oignehs contient une we quantité de sucre, en memetemps que certaines matières azotées, telles que de Palbumine végétale, du gluten, ete. Lorsqu'on abauidenne:ce jus; à la temperature ordinaire, avec de la levure de bière, il fermiente eomme de l'eau suerée et il se dégage de l’acide: carbonique avec effervescence, tandis que le liquide retient une quantité d’alcoolicorrespondanteà celle du sucre, qui s’y était trouvé. Lorsqu'on l’expose à une temperature.de 35 à 40°, il entre également en fermentation : bientôt un dégagement abondant de gaz. se manifeste, accompagné d’üne odeur fort désagréable; si lon examine le résidu dès que la décomposition est achevée, on m?y trouve plus d'alcool. Le sucre a disparu, de même que toutes les substances azotées qui se trouvaient ‘avec lui dans le jus végétal; tous ces corps se sont décomposés en même temps; l’azotedes substances azotées se trouve dans le liquide à l’état d’ammoniaque, et-outre celle-ci, on y remarque trois autres produits formés par les éléments des sucs végétaux : l’un constitue: un acide pea volatil, qui se reñicontre dans l’économie animale, c’est l'acide lactique ; Pautre est Id mannite, principe cristaHin que renferme la manne; de troisième enfin ‘est une masse solide, semblable à la gomme àrdbique, et formant avec l’eau un mueilage épais. Ces trois produits, indépendamment des gaz qui se sont dégagés, pèsent déja plus que le sucre contenu dans le suc végétal, ils ne sont done pas formés exclusivement des éléments du sucre. Comme aucun de ces produits me se trouvait dans le jus avant la métamorphose, il est évident qu'ils ont pris naissance par la décomposition réciproque des élénients du suére et des substances étrangères; c’est précisément cet enehainement de métamorphoses que nous appelons putrefaetion.
Du ferment. — Si l’on examine attentivement les matières qui provoquent la fermentation et la putréfaction dans d’autres corps, on découvre que ce sont, sans exception, celles qui setrouvent elles-mêmes dans un état d’altération.
Nous allons d’abord nous occuper de la substance curieuse qui se dépose à l’état insoluble dans la bière, le vin et les sucs végétaux en fermentation, et qui porte le nom de ferment, ‘en raison de la faculté
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INTRODUCTION. xXVij barticulière qu’elle présente de faire fermenter le Sucre et les Sucs Sucres. Aexperience prouve que ce férment n’est autre chose qu'un corps azoté, qui setronve lui-même dans un état d’alteration et de Putréfäction. ’
Le ferment convertit Poxigene de Pair ambiant en acide carbonique et dégage également de Pacide carbonique de sa propre masse (Corn); sous Peau il continue à dégager de lacide carbonique, et, au bout de quel- ‘ques jours, des gaz fétides (Tnénarn). Il se transforme enfin en une substänee ressemblant à du fromage pourri (Prousr), et, arrivé à cét état, mé à entièrement perdu ses propriétés actives.
Pour conserver les propriétés actives du ferment, pour Pentretenir en
Pütréfactiôn, la présence de Peau est indispensable ; lorsqu'on éloigne celle-ci, en exprimant le ferment, l’activité en est affaiblie et dispäratt enfin iitiörement par la dessiccation. Cette activité est également détruite par la Chaleur de Pébullition, par Palcool, le sél'marin, un excès de sucre, Voxide de méréure, le sublimé corrosif, Pacide pyroligneux, Pacide sulfüréux, leñitrate d’argent, les huiles essentielles, c’est-à-dire par toutes les substänes qui entravent la putréfaction.
De coïps‘insoluble qu'on appelle ferment ne provoque pas la fermentation. Lorsqu’on lessive convenablement de la levure de bière ou de Vin ävec de l’eau distillée, froide et privée d’air, en ayant soin de laisser toujours une couche d’eau sur la matière, on obtient enfm un résidu qui n’est plus en état de faire fermenter l’eau sucrée.
La partie soluble du ferment ne provoque pas non plus là fermentation. Une décoction aqueuse de ferment, chaude et claire, mise en contact, dans un vase clos, avec de l’eau sucrée, ne la fait pas fermenter du tout. Quel est alors le provocateur de la fermentation, si ce West ni la partie soluble ni la partie insoluble du ferment ? Cette question a été résolue par Corn de la manière la plus décisive, et, d'après les expériences de ce savant, la fermentation s’établit par suite de laltération que la partie solüble du ferment éprouve au contact de l'air. Aïnsi lorsque cette décoction aqueuse se refroidit à Pair et reste pendant quelque temps en contact avec lui, et qu’on la verse ensuite dans Peau sucrée, elle Y occäsionne une fermentation très vive; si, au contraire, On ne Pa pas preälablement exposée à Pair, lé mélange ne manifeste aucun indice de fermentätion. Or, par l'accès de l'air, il y à’ absorption d’oxigène, et la décoction contient au bout de quelque temps de acide earbonique.
Sion chauffe la levure de bière dans un Vase clos jusqu’à 60°, elle cesse de dégager des gaz, et perd ainsi Ta propriété de faire fermenter ’eatı sucrée; $i on la remet au contact de Pair atmosphérique, elle acquiert de nouveau cette propriété au bout de quelques 'heures, et en même temps elle dégage de sa propre masse de l’acide carbonique.
La levure provoque donc la fermentation, en vertu d’üne altération progressive qu’elle éprouve elle-même dans l’eau et au contact de l’air,
En exäminant maintenant quelles sont les alt&rations que la levure subit | sécu après s’être trou vée en contact avec une quantité d’eau
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sucrée, dont tout le sucre s’est métamorphosé, on femarque qu’à mesure que le sucre s’est transformé en alcool et acide carbonique, une certaine quantité de. ferment a disparu. D’après les expériences .de Taéwarn, 20.p. de levure de bière fraîche et 100 de sucre ont laissé; après avoir complétement fermenté, 13,7 parties d’un résidu insoluble. Celui-ci, mis en contact. avec une nouvelle quantité de sucre, s’est réduit à 10 parties. Ce dernier résidu était blanc, présentait toutes les propriétés du ligneux et n’exerçait plus aucune action sur, une nouvelle quantité de: sucre.
Il résulte de ce qui précède, que par la fermentation du sucre deux décompositions distinctes s’accomplissent simultanément, par suite desquelles le sucre et le ferment disparaissent tout à fait. Si.le ferment ‚est done réellement un corps en putréfaction, qui n’excite la fermentation qu’en vertu de sa propre décomposttion, il faut que toutes les matières qui se trouvent dans le même état produisent le même effet sur le sucre. Ceci a réellement lieu : la chair musculaire, l’urine, la colle de poisson, l’osmazöme, le blanc d’œuf, le fromage, la gliadine, le gluten, la legumine, le sang, toutes ces matières en putréfaction font fermenter l’eau sucrée; la levure elle-même, privée de ses propriétés actives par des lavages réitérés, reprend cette faculté, lorsqu’on l’abandonne à elle-même pendant quelque temps dans un endroit chaud, où elle puisse entrer en putrefaction. :
La levure de bière et. en général toutes les matières animales et TR gétales en putréfaction reportent sur d’autres corps l’état de décomposition, dans lequel elles se trouvent elles-mêmes; elles se comportent donc de la même manière que le peroxide d'hydrogène avec l’oxide d’argent; le mouvement qui, par jla perturbation de l'équilibre, s’imprime à leurs propres éléments, se communique également aux éléments des corps qui se trouvent en contact avec elles.
Dans la fermentation du sucre au moyen de la levure, il importe de noter les deux circonstances suivantes : si la quantité de ferment ‚est trop faible par rapport à celle du sucre, sa putréfaction est plus tôt achevée que celle du sucre: il reste alors une certaine quantité de sucre non altere, parce que.la cause de la décomposition n’agit plus, c’est-à-dire qu’il n’y.a plus de contact avec un autre corps en décomposition. Si, au contraire, la quantité de ferment prédomine, la putréfaction du sucre est terminée avant celle du ferment; une portion seulement du ferment disparait, tandis qu’une autre reste.et continue de se décomposer. Introduite dans une nouvelle quantité d’eau sucrée, elle excite de nouveau la fermentation jusqu’à ce qu’elle ait enfin parcouru elle-même toutes les phases de sa propre métamorphose.
Une certaine quantité de ferment est Eh nécessaire pour faire fermenter une quantité donnée de sucre; toutefois, elle n’agit pas par sa masse, mais seulement par sa présence pendant tout le temps que le sucre se décompose, jusqu’au moment où le dernier atome se transforme.
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Conclusions.— Les faits que nous venons d’exposer demontrent lexistence d’une cause nouvelle qui engendre des décompositions et des combinaisons : celte cause n’est autre chose que le mouvement qu’un corps en décomposition communique à d’autres matières, dans lesquelles les éléments sont maintenus avec une très faible affinité. Les matières qui amènent ces décompositions n’agissent pas en vertu de la nature chimique qui leur est particulière, mais simplement en ce qu’elles sont les mobiles d’une action qui s’étend au-delà de la sphère de leur propre décomposition.
Les considérations qui précèdent permettent de se rendre compte d’une manière satisfaisante d’une foule de phénomènes bien connus. Ainsi, lorsqu’a de Purine de cheval fraîche on ajoute de l’acide hydrochlorique, on obtient une quantité assez abondante d’acide hippurique; si, au contraire, on laisse l’urine se putrefier, on n’en retire plus de trace, mais à sa place de l’acide benzoïque. On obtient une grande quantité de nitrate d’urée lorsqu’on ajoute de lacide nitrique à de lurine humaine fraiche après l’avoir évaporée; l'urine putréfiée, au contraire, ne donne plus d’urée. D’après Rosiquer, Pamygdaline, mise en contact avec du ferment et du sucre, dégage au bout de quelques mois une quantité abondante d’acide cyanhydrique. Une solution d’asparagine, telle qu’on l’obtient en traitant à froid la racine de guimauve par de l’eau de chaux, donne par l’&vaporation un mucilage épais, dans lequel se dépose une grande quantité de cristaux d’asparagine ; si l’on met la solution en contact avec du ferment, toute l’asparagine disparaît, et, lorsque la fermentation est achevée, la liqueur renferme de laspartate d’ammoniaque.
Nous avons dit plus haut que, par suite de l’affinité prédominante de Pazotepour l'hydrogène, et de celle du carbone;pour l’oxigene, ainsi que par suite de la tendance opposée de ces éléments à s’emparer de ceux de l’eau, les combinaisons azotées renferment déjà en elles-mêmes les conditions les plus favorables à leur métamorphose; si donc nous trouvons que les corps exempts d’azote ne possèdent pas la propriété de se décomposer d’euxmêmes au contact de l’eau, c’est qu’ils manquent de cette prédisposition naturelle, qui est propre aux molécules azotées complexes.
Les substances azotées sont par conséquent, de tous les corps, ceux qui de préférence provoquent la fermentation et la putréfaction des substances organiques.
Considérée comme un enchainement de métamorphoses de plusieurs substances, la putréfaction appartient, par ses résultats, aux plus fortes actions désoxidantes, par lesquelles on peut vaincre les affinités les plus énergiques. Les exemples suivants font bien ressortir ce point.
Lorsqu'on abandonne dans un vase clos une solution aqueuse de sulfate de chaux avec une décoction de sciure de bois ou de toute autre matière putrescible, on n’y trouve plus, au bout d’un certain temps, d’acide sulfurique, mais, à sa place, de l’acide carbonique et de Pacide hydrosulfurique libre, qui se partagent la chaux.
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Dans les eaux 'stagnantes , qui contiennent des sulfates, on remarque souvent, sur les fibres des racines, de la pyrite de fer cristallisée. Or, on sait que | le ois, qui pourrit ainsi à Pabri de Pair, se décompose de telle manière, qu’une partie de son carbone se combine avec son propre oxigène et avec celui de Peau pour former de l’acide carbonique, tandis que son hydrogène, de même que celui de Peau, est mis en liberté ou se dégage à Vétat de gaz des marais. Si l’eau contient une substance riche en oxigène, par exemple de l'acide sulfurique , il est évident que cet oxigène, ainsi que celui de l’eau, sera dépensé pour produire de l’acide carbonique, tandis que le soufre et l’hydrogène, étant mis en liberté en. même temps, se combineront à l’état naissant pour former de l'acide hydrosulfurique, lequel, à son tour, se décomposant avec les oxides métalliques qui se trouvent en présence, produira des sulfures métalliques.
Les feuilles pourries du pastel, mises en contact avec l’indigo bleu et un alcali, en présence de l’eau, s ’alterent encore davantage, et entraînent la décomposition de lindigo qui se désoxide et devient soluble.
Si Pon compare la composition de la mannite, qui se forme par la putréfaction de la betterave et d’autres sucs végétaux, avec celle du, sucre de raisin, on trouve que la mannite renferme le même nombre d’atomes de carbone et d'hydrogène, mais deux atomes d’oxigène de moins; il est donc fort probable que la mannite résulte du sucre de raisin, de la même manière que l’indigo blanc et désoxidé dérive de l’indigo bleu.
Par là putréfaction du gluten, il se dégage de lacide carbonique:et de l'hydrogène pur : il se forme de plus du phosphate, de lacétate, du caséate, du lactate d’ammoniaque, en quantité telle, que la décomposition s’arrête ; si l’on renouvelle l’eau, la décomposition continue, et, outre les sels nommés , il se produit du carbonate d’ammoniaque, une “substance Manche et micagée (de l’oxide caséique), du sulfate d’ammoniaque et.une Sue mucilagineuse qui,se coagule par le chlore.
L’acide lactique est un des produits les plus fréquents de la putréfaction des matières organiques,
Si, en partant de ces expériences, on compare la putrefaction et la, fermentation avec la décomposition que les substances organiques Epronmenk . par la distillation sèche, on voit que cette dernière n’est autre chose qu’une
combustion de carbone, qui s'opère au sein même d’une matière, aux dés, a pour résultat la formation d’autres combinaisons plus hydrogendes. La pa est une, combustion de la même espèce, qui s’6tablit. au sein.
don liquide, à une température peu au-dessus de la température ordinaire , entre les éléments d’une seule et même matière; la putréfaction, enfin est également une combustion à laquelle tous les éléments des substances en réaction prennent part réciproquement.
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DES PHENOMENES D’EREMACAUSIE OU DE. COMBUSTION IRRE
Outre les phénomènes de fermentation et de putréfaction, il se présente. dansıla nature organique certaines: altérations. assez fréquentes, que les matières éprouvent.sous- l'influence de Fair, et qui sont Pelfet. d’une combi-, naison lente: de leurs éléments avec l’oxigène de Pair.{Ces décompositions,, quisonb.de véritables combustions, ont-reçu:lesnom de phénomènes dé:
rémacausie (en. allemand: Kerwesung):
‘Ab cette classe de. décompositions appartient la transformation du. bois: en terreau (ulmine), celle de l’alcoob en. vinaigre, la: nitrification, et. beau. coup-d’autres phénomènes encore.
Les sucs végétaux aqueux, certaines, substances animales, la sciure de bois humide, le sang, ete., ne peuvent pas: être mis en.contact, avee Pair sans éprouver à l'instant: même une: altération progressive , sous. Je rapport: de leur couleur et: de leurs propriétés, altération. qui est. due.à une absorption d’oxigöne. Celle-ci. n’a. pas lieu.sans la présence de l’eau, ni à la température de zéro ; un: certain degré: de chaleur, variant suivant la nature des corps, est également; nécessaire pour qu’elle s’établisse.
Les matières azotées présentent. de préférence ces phénomènes.
Borsqu’on évapore. des sucs végétaux à une douce chaleur et au contact de Pair, ilse- dépose, comme, produit de Paction de l’oxigène, une matière noire ou noir brun, qui, pour tous les sues végétaux! paraît être à peu près de la: même nature, et que. l’on distingue sous le nom de. substance extraclive; elle est peu ou point soluble dans Peau et, se dissout. facilement dans les alcalis.
Par l'action de Pair sur certaines, matières végétales ou animales solides, il se forme une substance semblable, noir brun, pulverulenie, ‚qui porte lenom deterreaw (ulmine).
Les conditions qui sont nécessaires pour: que P’erdmacausie s’établisse sont très variées; beaucoup de: matières organiques, et particulièrement les mélanges, s’oxident déjà à Pair, lorsqu'on ne fait que les humeeter; d’autres, quand on les met en contact avec des:alealis, Ba plupart, cependant, n’&prouvent cette combustion lente que si on les porte: en. présence d’autres substances, qui se trouvent déjà dans un état d’érémacausie.
?érémacausie d'une matière organique peut être entravée. par toutes:les substances, qui empêchent la fermentation ou la putréfaetion; ainsi les acides minéraux, les sels mereuriels‘, les substances: aromatiques, les huiles empyreumatiques, l'essence de térébenthine, présentent sous cérapport le même effet. Ces dernières surtout agissent sur les corps.en.érémacausie comme sur Fhydrogène phosphoré, dont elles empêchent, l'inflammation spontanée.
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Beaucoup de matières qui, à elles seules, ou à l’état humide, ne subissent pas les effets de l’érémacausie, s ’alterent aussitöt qu’on les met en contact avec un alcali.
Ainsi lacide gallique, l’hematine et béaucoup d’autres Er peu- | vent être conservés en solution aqueuse ; mais la moindre quantité d’aleali libre leur communique la faculté d’attirer Poxigene et de se transformer en matières brunes, semblables à Pulmine (Crevreuz).
Les phénomènes dérémacausie les plus curicux se manifestent lorsqu'on met certaines substances végétales en même temps sous l’influence de Peau, de Pair, et de l’ammoniaque ; elles absorbent alors vivement l’oxigène de Pair, sans dégager ‘d’acide’ carbonique, et il se produit, comme pour Voreine, la phlorizine, Perythrine, etc., des liquides d’une très belle teinte rouge ou! violette, qui contiennent une matière azotée, où Vapo toutefois n’est pas sous là forme d’ammoniaque.
On a trouvé que, dans toutes ces décompositions, l’action de l'oxigène ne se porte que rarement sur le carbone, et qu’elle s’étend-de préférence sur l'hydrogène de la substance, absolument comme dans les combustions à une température élevée. Ainsi, lorsqu’à un hydrogène carboné, auquel on a mis le feu, on laisse arriver juste assez d’oxigène pour brüler tout son hydrogène, le carbone ne brûle pas et se dépose à l’état de noir de fumée ; si la quantité d’oxigène n’est pas même suffisante pour brüler tout hydrogène, il se produit des carbures d’hydrogène moins riches en hydrogène que le carbure primitif, tels que la naphtaline et d’autres encore.
Si l’on applique les principes, qui découlent des expériences que l’on a faites sur la combustion des matières carbonées à des températures élevées, aux combustions à des températures basses, on peut poser comme règle que le carbone d’une substance ne brûle qu’autant que hydrogène, qui s’est trouvé en combinaison avec lui, est déjà brûlé, c’est-à-dire qu’il a déjà pris la forme de l’eau.
Parmi les matières susceptibles d’éprouver les effets de l’er&macausie , on peut distinguer celles qui se combinent avec l’oxigène de Pair sans dégager d'acide carbonique, et celles dont l’absorption de loxigène est accompagnée d’un dégagement d’acide carbonique.
Eremacausie de l'acide pyrogallique. — D’après les expériences de . Dosereiner, 100 parties d’acide pyrogallique absorbent, sous l’influence de l’ammoniaque et de l’eau, 38,09 parties d’oxigène, et se transforment en une espèce de pourri qui contient moins d’oxigene que la substance primitive. Il est évident que ce nouveau produit n’est pas un oxide supérieur, car si l’on compare la quantité d’oxigene, que l’acide pyropallique a absorbée, avec l’hydrogène qui y est contenu, on trouve que l’oxigène absorbé a suffi exactement pour former de l’eau avec cet hydrogène.
Eremacausie de l'orcine. — Lorsque l’orcine incolore se transforme en orcéine rouge, en présence de l’ammoniaque et de l’oxigène, on re-
marque que les 5 atomes d’oxigène qu’elle absorbe agissent. tout simplement sur son hydrogène, en donnant naissance à de l’eau, tandis que le
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rèste des éléments de Pammoniaque et de l’orcéiné n’éprouvé pas d’autre altération. 1 équivalent d’orcéine = C,, H,, O, et 1 équivalent d’ammoniaque, N, Hs absorbent 5 équivalents d’oxigene, pour former 5 équivalents d’eau et 1 équivalent d’orcéine C15 H2o O, N; (Dumas):
* Quelque probable qu’il soit que, dans l’érémacausie des substances organiques, l’action de Poxigène se porte toujours d’abord et de préférence … sur lhydrogène, comme sur l’élément le plus combustible, on ne saurait toutefois en conclure que le carbone ne se combine jamais avec l’oxigène, lorsque chacune de ses particules se trouve en contact avec de l'hydrogène ; car on sait que l’azote, par exemple, qui ne s’unit pas directement à l’oxigène, s’y combine pour former de l’acide nitrique, si on le mélange avec de Phydrogène et qu’on le brûle alors dans l’oxigène. Dans ce dernier cas, évidemment, la combustion de l'hydrogène se communique à l’azote qui se trouve en contact avec lui et en renforce pour ainsi dire l’affinité pour l’oxigène. On conçoit donc que le carbone, en contact avec de l’hydrogène en érémacausie, puisse quelquefois se combiner directement avec l’oxigène pour former de lacide carbonique, bien qu’à la température ordinaire il soit privé de cette faculté. Cependant, dans la plupart des cas, la formation de lacide carbonique dans l’érémacausie des matières hydrogénées est due à une autre cause ; cet acide parait se produire alors à peu près de la même manière que l’acide acétique dans lérémacausie du salicylite de potasse (salicylure de patassium). On sait que ce dernier sel, exposé à l’air humide, absorbe 3 atomes d’oxigène etse décompose en acide acétique et en une masse noire ressemblant au pourri et qui porte le nom d’acide mélanique (Pırıa).
Eremacausie de l’'hématine. — D’après les expériences de CHEvREUL, 0,2 grammes d’hématine dissous dans de la potasse et mis en contact avec l’oxigène, en ont absorbé 25,6 centim. cubes; la solution alcaline renfermait alors 6 cent. cubes d’acide carbonique; or, puisque ces 6 cent. cubes contenaient un volume égal d’oxigène, il en résulte d’une manière positive que les 374 de l’oxigène absorbé ne se sont pas portés sur le carbone ; il est même fort probable que pendant l’oxidation de l'hydrogène, une partie du carbone de la substance s’était emparée d’une certaine quantité d’oxigène de celle-ci et s’en était séparée à Pétat d’acide carbonique. - Eremacausie du ligneux. — Les expériences de Tu. pe SAussuRE sur la combustion lente du ligneux écartent toute espèce de doute à ce sujet. En effet, pour chaque volume d’oxigène que le ligneux humide absorbe, il se dégage un volume égal d’acide carbonique qui, comme on sait, contient un même volume d’oxigène. Or, comme le ligneux renferme du carbone et les éléments de l’eau, il est clair que le résultat de l’action de l’oxigène sur lui doit être le même que celui de Poxidation directe du carbone pur. Cependant, toutes les réactions que le ligneux présente font voir que l’oxigène et l’hydrogène n’y sont pas contenus sous la forme de l’eau, car, s’il en était ainsi, il faudrait également considérer Pamidon, le sucre et la gomme comme des hydrates de carbone. Puisque lhydrogène n’y est
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donc point contenwà l’état d’eau, on ne, saurait, Sans: se mettre, en; con tradietion avec toutes, les expé iences. qu’on. a. faites, sur Per emacausie,,, admettre que le carbone 3’ oxide. directement. en présence de cet hydrogène...
Erémacausie; de alcool. —. L'action. de, loxigène. sur une matière. riche en hydrogène., comme: l’alcool,, prouve. d’une manière, irécusable que la formation directe de l'acide carbonique. est toujours. la dernière phase de l’oxidation,, et. que, avant d’y arriver, la. matière organique: palr. court une série de transformations dont. la dernière a pour résultat, la, combustion complète de. l'hydrogène. Ainsi Paldéhyde, lacide. acétique,, l'acide formique, lacide oxalique.et l’acide carbonique, sont les, produits. successifs, de l’oxidation de l'alcool, et.on. peut en poursuivre, la formation: avec facilité. L’aldéhyde-est.en effet, de l'alcool, moins de l'hydrogène; Va-. cide acétique dérive. de l’aldehyde par la combinaison. directe, avee.l’oxi-, gène ; l'acide acétique, par l’action d’une plus grande. quantité, d’oxigene,. se convertit en acide formique et eau; l'acide, formique;,en perdant tout. son hydrogène , se transforme en acide oxalique, et enfin, par laction, d’une nouvelle quantité d’oxigène, ce dernier se change,en; aeide.carbonique. Quand même les. premiers produits se formeraient.simultanément; il est hors de doute que: l'acide carbonique se produit. toujours, seulement, après que tout l'hydrogène de l'alcool a été oxidé.
Eremacausie des huiles. siccatives. — L’érémacausie des: huiles. sie-, catives nous fait voir très, clairement, que. l'absorption. de loxigène: n’est, pas motivée par la formation de l’acide carbonique. En, effet,. une,expér. rience faite sur l'huile de noix brute, qui n’était, pas entièrement.exempte. de matières mucilagineuses. et d’autres impuretés, à donné, pour 146, Vor, lumes d’oxigène. absorbé seulement; 21 volumes. de: gaz: acide, carbenique (Saussurr).
Résumé. — Les exemples précédents, font, voir que l’érémacausie. n’est autre chose qu’une. combustion à une température basse, parfaite ment identique dans; ses résultats avec une combustion qui s’opère à une, température élevée, sous l'influence. d’une. quantité insuffisante, d’oxigene.. L'élément, le plus combustible, de. la substance, organique s’unit alors. de préférence avec, l’oxigène à une température: où les, autres éléments ne peuvent pas:se combiner avec lui, et cette.faculté de s’oxider, de.brüler, déjà à une température basse agit dans ce. castcomme une:affinité plus-owmoins énergique. Beaucoup. d’autres, exemples démontrent. la vérité de, ce, fait. Ainsi, la facilité avec laquelle le. potassium brûle. à l’air et. dans. l’eauf ne peut pas servir de mesure pour évaluer son affinité. pour l’oxigène,, et nous sommes fondés à croire que le magnésium et l'aluminium ont, une plus grande affinité pour cet élément que le potassium, quoique ni lun: ni l’autre ne s’oxident à Pair ou dans l’eau. à la température.erdinaire:
De même, le phosphore et l'hydrogène se combinent axec;l’oxigèneàlla température ordinaire, le premier dans l’air humide, L'autre.aw centact.du noir de platine „le carbone, au contraire, pour s’oxider; exige. le concours de la chaleur rouge: Le phosphoze:et l'hydrogène. sont done: bien plus
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combustibles que le carbone; leur affinité pour Poxigène, à la température ordinaire, est plus grande, et cependant, dans d’autres circonstances, le carbone les surpasse lun et l’autre dans son affinité pour loxigène,
Dans la putréfaction, toutes. les conditions sous lesquelles Paffinité du
carbone pour l’oxigène se manifeste de préférence, se trouvent réunies ; Velastieite et la cohésion des produits ne portent aucune atteinte à son influence ; dans Pérémacausie, au contraire, tou ces obstacles sont à surmonter.
La formation de l'acide carbonique dans re des substances végétales et animales riches en hydrogène, est done, comme dans la putréfaction et la fermentation, une conséquence de la destruction de l’équilibre des éléments et du nouveau groupement de ceux-ci. L’hydrogène de ces substances. est d’abord enlevé par l’oxigène, et le carbone et Poxigène s’en séparent ensuite sous forme d’acide carbonique.
Pour les substances hydrogénées, lérémacausie est done analogue à la putréfaction des matières azotées. En effet, nous avons vu que, dans.ces dernières, deux affinités sont en activité, celle de Yazote pour l’hydrogène-et. celle du carbone pour loxigène, affinités qui, dans des circonstances convenables, entraînent la scission de la molécule de ces substances. Dans les corps qui, en subissant les effets de Pérémacausie, dégagent. de l’acide carbonique, deux affinités sont en presence; d’un côté, celle de l’oxigène de Pair, pour ’hydrogene de la substance, affinitd qui, dans ce.cas, remplace celle de l’azote pour le même élément; et de l'autre côté, celle du carbone pour lPoxigène de la substance, affinité
qui dans toutes les circonstances reste la in&me. Dans la putréfaction du bois au fond des marais, le carbone et l’oxigène se séparent à l’état acide carbonique, et l'hydrogène sous la forme d’hydrogène carbone, Dans l’érémacausie du bois, c’est-à-dire dans sa putréfaction au contact, de Pair (pourriture sèche), son hydrogène ne se combine pas avec le carbone, mais avec l’oxigène, pour lequel, à la température ordinaire, il a bien. plus d’affinité.
C’est. à cette identité d’aetion qu’il faut nécessairement attribuer la circonstance que des corps en érémaeausie et en putréfaction peuvent se remplacer réciproquement sous le, rapport de l'action qu’ils exercent les uns;sur.les,autres. Ainsi, tous les corps en putréfaction entrent en érémacausie lorsque Pair a un libre accès ; toutes les matières:en érématattsie.entrent.en.putréfaction. dès. qu’on empêche Paceès de Pair. De plus, tous les corps en érémacausie. sont capables de provoquer la putréfaction dans d’autres corps, dela même manière que-d’autres matières déjà putréfiées peuvent. le faire:
Influence de l'oæigène de l'air: sur les métamorphoses: Toutes les
matières qui, comme. on: l’admet: ordinairement, possèdent lai faculté de fermenter, ou.de:se putréfier d’ellesimêmes;ne-subissent pas toutefois cette altération, sans, que: l'équilibre. de-leurs: éléments:soit" d’abord détruit: Avant. qu’elles. fermentent «ou; qu’elles:se putréfient, elles:absorbént dti
XXxV) INTRODUCTION.
bordtuné certaine quantité d’oxigène, et c’est alors seulement qu’on observe les indices d’une véritable métamorphose.
D’apres une opinion erronée, qui est assez généralement répandue, on croit que les substances organiques, abandonnées à elles-mêmes, peuvent s’altérer sans l’intervention d’aucune cause étrangère. Mais il est positif que si ces substances ne se trouvent pas déjà elles-mêmes dans un état d’altération, il faut nécessairement que l’équilibre d’attraction de leurs éléments soit d’abord détruit ; or, la cause la plus générale de cette perturbation est sans contredit l'atmosphère, dans l’enceinte de laquelle se trouvent tous les corps. Ainsi le suc végétal le plus sujet à s’altérer, mis à l’abri du contact immédiat de l’oxigène de Pair, se conserve parfaitement tant que la cellule ou l'organe dans lequel il est renfermé résiste à cette action, et c’est seulement après qu’il a lui-même rencontré Pair et absorbé une certaine quantité d’oxigène, que les matières qu’il tient en dissolution se corrompent.
Les belles expériences de Gay-Lussac sur la fermentation du verjus et les applications importantes auxquelles elles ont conduit, sont les meilleurs arguments en faveur de la part active que prend Patmosphère aux altérations des substances organiques. Ce savant a fait voir en effet que le jus des raisins, exprimé sous une cloche remplie de mercure, n’entre pas en fermentation ; lorsau’on y fait entrer une bulle d’air, la fermentation s’établit à linstant même. Quand les raisins sont exprimés à Pair, et que, par leur contact avec l’oxigène, ils se trouvent par conséquent dans la condition nécessaire à l’accomplissement du phénomène, la fermentation n’a pourtant pas lieu, si le suc a été chauffé préalablement jusqu’au point d’ébullition de l’eau ; le suc peut être conservé ainsi à l’abri du contact de Pair pendant des années entières, sans se détériorer et sans perdre la propriété d’entrer en fermentation dès qu’on le met de nouveau au contact de Pair.
De même les viandes de toute espèce, les légumes les plus sujets à se corrompre, ne se putréfient pas lorsqu’on les a préalablement exposés à la chaleur de l’ebullition de l’eau et conservés dans des vases hermétiquement fermés, c’est-à-dire qu’on a laissé s’achever Pérémacausie aux dépens d’une quantité limitée d’oxigène, à une température où il n’y a ni fermentation ni putréfaction. C’est ainsi qu'après quinze ans, on les a retrouvés de la même fraîcheur et du même bon goût qu’au moment où on les y avait introduits.
IL est impossible de se tromper sur la manière dont l’oxigène agit dans ces décompositions : il altère évidemment les matières azotées dissoutes . dans le verjus ou dans les sucs végétaux, et par là il les met dans un certain état d'équilibre détruit, source première de toutes les métamorphoses. . L’oxigène agit dans ce cas à la manière du frottement, du choc ou d’un mouvement quelconque qui entraine la décomposition réciproque de deux sels, la cristallisation d’une solution saline saturée, explosion de Pargent fulminant ; en detruisant dans les substances leur état de repos, il provoque leur transition à l’état de mouvement. Une fois que les molécules se
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trouvent dans, cet état de conflit, la présence de l’oxigène n’est plus nécessaire; car la plus petite particule de la matière azotée en décomposition communique son propre mouvement à la particule la plus voisine. On peut alorsempecher l’acces de l'air sans que la fermentation ou la putréfaction s’arrête. Pour certains fruits, on’a même remarqué que le contact de l’acide carbonique suffisait pour en faire fermenter le suc.
Le verjus, exprimé au contact de l’air, contient une matière qui se troüve dans un état de décomposition; il se trouble et'précipite une matière jaunätre dont la quantité continue à augmenter, lors même que l’air est completement intercepté.
Causes chimiques de l'érémacausie. — Parmi les causes chimiques qui amènent l’érémacausie, on peut citer le contact de l’ammoniaque et des alcalis en général, contact qui a pour résultat l’absorption de l’oxigène par certaines matières qui, en présence de loxigène seul ou des alcalis seuls, ne se décomposent pas. Ainsi, à la température ordinaire, l’alcool ne se combine pas avec l’oxigene; une solution alcoolique de potasse hydratée au contraire absorbe rapidement loxigène et se colore en Jaune ou en brun, et au bout de quelque temps on y trouve de Pacide acétique, de l'acide formique et les produits de la décomposition de l’aldéhyde par les alcalis, parmi lesquels on distingue surtout le corps résineux qui colore Je liquide.
Propagation de l’érémacausie. — La condition générale pour qu’elle s’établisse dans les matières organiques est, comme nous l’avons déjà dit, le contact de ces matières avec une autre qui se trouve déjà en érémacausie ou en putréfaction; on peut donc dire que c’est par une espèce de contagion qu’elle se propage.
C’est en effet le bois en pourriture qui amène le même état dans le bois frais ; c’est encore le ligneux bien divisé et en érémacausie qui transforme sirapidement l’acide tannique des noix de galle humectées en acide gallique.
L'exemple le plus curieux et le plus décisif de cette translation de Pétat de combustion a été observé par Tu. oe Saussure. D’après lui, le ligneux, le coton, la soie, le terreau, toutes ces substances à Pétat humide et se trouvant dans un état de décomposition, transforment loxigène qui les environne en acide carbonique sans en changer le volume. Apres avoir ajouté à l’oxigène une certaine quantité d'hydrogène, Saussure remarqua que dès ce moment une diminution de volume en fut le résultat. Une certaine quantité d'hydrogène disparut, et avec elle une portion d’oxigene, sans que toutefois il se formät une quantité d’acide carbonique correspondant à ce dernier. L’oxigene et l'hydrogène étaient disparus dans les proportions de l’eau ; l’érémacausie des autres matières avait évidemment occasionné cette combustion.
L’eremacausie des matières organiques ressemble donc dans ses effets à l’action du platine divisé sur un mélange d’oxigene et d'hydrogène; cependant il y a cette différence à remarquer, qu’un certain volume d’oxide de carbone détruit entièrement l’effet de ce dernier, tandis qu'il n'empêche
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aucunement la combustion de l'hydrogène en contact avec les matiöres en er&macausie,
D'après Sıussunk , toutes les matières qui arrêtent la putréfaction détruisent également 1a propriété des matières fermentescentes de condenser en eau un mélange d’oxigene et d’hydrogene; les memes matièrés à elles seules n’avaient pas cette propriété avant qu'elles fussent entrées en fermentation ou en érémacausie.
Que l’on se représente maintenant, à la place de l'hydrogène, là vapeur: d’une substance volatile et riche en hydrogène, en contact avec les matières organiques en décomposition ; l'expérience prouve que si Pon + Ihydrogene, dans cet état de condensation, à l’action de Poxigène, il éprouve une oxidation bien plus rapide qu’à l’état libre.
Acétification de l'alcool; formation du vinaigre.
Dans Ja fabrication du vinaigre, d’après le procédé usité en Allemagne (méthode de Scnuzexsacu), toutes les conditions pour Pérémacausie de Palcool et sa transformation en acide acétique, se trouvent réunies. En effet, on expose l'alcool, répandu sur une grande surface, à l’action de l’oxigène, à une température supérieure à celle de Pair; ces circonstances toutefois ne suffisent pas pour en effectuer l’oxidation, et il faut d’abord que lalcool renferme une matière qui s’altère légèrement au contact de Pair, et qui subisse les effets de l’érémacausie simplement par son contact avec Voxigène, ou qui, par Sa fermentation ou sa putrefaction, fournisse des produits qui possèdent cette propriété. Une petite quantité de bière, de vin aigri, une décoetion de moüt de Dia du miel, et un grand nombre de matières de cette espèce, peuvent és2ement Men servir. _
La variété des substances, exercäut un seul et même mode d’action, prouve qu’elles ns renferment pas en elles-mêmes une matière partieulière qui provoque l’érémacausie, et qu’elles ne sont que les mobiles d’une action qui s'étend au-delà de la sphère de leur propre décomposition; c’est donc leur état de combustion qui se communique aux atomes de lalcoo!. De même que, dans un alliage de platine et d’argent, le premier metal acquiert la faculté de se combiner avec l’oxigène, par son contact avec l’argent, pendant que celui-cis’oxide lui-même, de même aussi l’oxidation de l'alcool s’établit par suite de son contact avec une matière qui se trouve dans l’état d’érémacausie ou de putréfaction. Son hydrogène s’oxide, en dégageant une quantité sensible de chaleur, aux dépens de l’oxigène qui l’environne, et il se forme d’abord de l'aldéhyde qui attire l’oxigène, avec la même avidité que l’acide sulfureux, et produit de l'acide acétique.
Érémacausie des matières azoldes; formation du nitre.
Si Pon consulte les expériences, qui ont été faites sur la combustion des matières azotées, pour les appliquer à l’érémacausie des mêmes matières,
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oh trouve que l’azote ne se conibine jamais directement avec l’oxigène, même à des températures élevées. Les matières organiques ‘azotées renférmenttoutes sans exception du carbone ét de Phydrogène, qui Pun et Pautre ont une affinité prépondérante pour loxigène; or, comme l'azote a une si faible affinité pour loxigène, il'se trouve donc dans le même cas u’an excès de varbone dans la combustion ‘des matitres’bien- ‘carbônées ; et, de même que dans celles-ci le charbon se sépare alors en nature, la cormbustion des matières azotées est toujours accompagnée d’un dögagement W’azote.
Lorsqu'on expose à l’action de l’air une matière animale , azotee et huide , on iobserve dans toutes les circonstances une production d’ammoniaque et jamais d'acide nitrique. Cependant, en présence des alcalis et des bases alcalines, il s’opère, dans les mêmes circonstances, une combustion de Pazote, ét entre autres produits d’oxidation, il se forme des nitrates.
Les savants les plus distingués admettent que l’azote d’une matière animale en présence de Peau, d’une base alcaline ‘et d’une quantité suffisante d’oxigène, est capable de se combiner directement avec V’oxigene; cependant, comme nous avons déjà fait observer plus haut, il n’existe pas une Seule experience qui puisse justifier cette opinion. Ce west qu’à laide de la combustion W’uh grand excès d’hydrogène que l'azote peut s’oxider.
Si lon brüle une combinaison cyanurée dans loxigène pur, le carbone S’oxide seul; si l’on fait passer du cyanogère sur des oxides métalliques chauffes au rouge, ilne se produit que rarement un oxide d’azote, ct jamais lotsqu*un 'exc&s de carbone se trouve’en présence, D’après js expériences de Kunımann, il se forme de l’acide nitrique Seulement lorsque le eyanog&ne est mélangé avec tm excès d'oxigène, et qu’on le fait passer sur de l’éponge de platine incandescente.® |
L’azote pur ne possède donc pas la facalté de se combiner directement avee Poxigene, mème dans les conditions les Plus favorables; en faisant agir sur lui de l'éponge de platine, chauffée à différents degrés de tempéräture, KüWLMANN n’est pas parvenu à Poxider. Le carbone du cyanogène était done le médiateur de la combustion de l'azote.
D'un autre côté, on sait que l’ammoniaque, t’est-à-dire la combinaison hydrogénée de l'azote, he peut pas être exposée à l’oxigène sans qu’il se produise un oxide d'azote, et’en suite de celui-ci, de l’acide nitrique. C’est CRE la facilité avec laquelle Pazote, à l'état d’ammoniaque, se
rinWore en Acid & nitrique, qui est la cause de la grande difficulté que l'on éprouve dans la détérmination 42 l’azote des combinaisons azotées, dans lésquelles cé Corps est renferimé à l’état d’ammoxaque, ou bien d'où il se degage en cet état à une température élevée. On le recueille en partie ou en totalité sous forme de deutoxide d’azote,, lorsque cette ammoniaqué est brülée par Poxide de cuivre chauffée au rouge.
Quandonfait passér da gaz ammoniac sur du peroxide de manganèse ou de fer chauffé au rouge, on obtient, si Pammoniaque est en excès, une quantité abondante de nitrate d’ammoniaque, La même chose a lieu lors-
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qu’on fait passer un mélange d’ammoniaque et d’oxigene sur de l’éponge de platine incandescente.
Les cas où l’azote se combine avec l’oxigène , -par. la- combustion de matières carbonées, sont donc bien rares; mais ils se présentent toutes les fois que l’on brûle de l’ammoniaque.
Nitrification. — La cause pour laquelle Pazote à l’état d’ammoniaque a une tendance prononcée à se transformer en acide nitrique, repose sans contredit sur ce que, par loxidation des éléments de l’azote, il.se forme deux produits capables de s’unir. Ceci n’a pas lieu par la combustion des matières cyanurées, car, dans celle-ci, indépendamment de l’affinité du carbone pour l’oxigène, qui empêche l’oxidation de l’azote, il ya encore l'état gazeux du produit de la combustion, c’est-à-dire J’acide carbonique qui préserve l’azote du contact de l’oxisène.
Par la combustion de ’ammoniaque en présence d’une quantité suffisante d’azote, il se forme, outre l’acide nitrique, de l’eau avec. laquelle
. celui-ci se bive: l’eau est indispensable à la formation de Pacide nitrique; car, comme on sait, cet acide ne peut pas exister à l’état anhydre.
Si l’on songe que l’érémacausie est une métamorphose qui ne diffère
_ de la putréfaction ordinaire qu’en ce que l’accès de l’oxigène de Pair y est indispensable; si on se rappelle que dans la transformation des molécules azotées, l’azote prend toujours la forme de lammoniaque , et que de toutes les combinaisons azotées l’ammoniaque est celle qui contient l’azote
dans l’état le plus favorable à son oxidation, on peut être Apeu pres sûr que Yanamoniaque est la cause première de la formation de Pacide nitrique à la surface du globe. KEN,
D’après cela, les matières animales azotées ne sont pas les conditions, mais les moyens de la nitrification; elles agissent en présentant des sources continues d’ammoniaque. Par Pammoniaque que renferme l’atmosphère, il peut se former également des nitrates dans des matières qui ne renferment aucune substance azotée. On sait, en effet, que la plupart des matières poreuses ont la propriété de condenser une grande quantité d’ammoniaque, et que presque tous les minerais de fer dégagent des produits ammoniacaux quand on les chauffe ; que lodeur qu’on observe si l’on pousse son haleine contre les minerais argileux est due à la présence de Pammoniaque; l’ammoniaque est donc une cause de nitrification extrêmement répandue, cause qui se manifeste partout où les conditions nécessaires à _ Voxidation de l’ammoniaque se trouvent réunies. Il est probable que d’autres substances organiques en érémacausie peuvent également amener la combustion de l’ammoniaque ; du moins les cas sont rares où l’acide nitrique se forme dans des endroits, qui ne renferment pas de matières “prganiques en décomposition.
Les considérations précédentes sur l’ensemble des phénomènes de fermentation, de putréfaction et d’érémacausie conduisent à une appréciation exacte de la nature de la fermentation du verjus et du moüt de hiere, et de beaucoup d’autres phénomènes de décomposition.
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CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES SUR LA FERMENTATION DU MOUT DE VIN ET DU MOUT DE BIÈRE.
On a vu plus haut, page xxxvı, que le jus de raisins entre en fermentation lorsqu’onle met au contact de Pair, et que la décomposition du sucreenalcool et acide carbonique continue jusqu’à disparition complète du sucre, sans que l’air.prenne une part ultérieure à cette métamorphose. Outre l'alcool et Pacide carbonique, on observe un autre produit, qui consiste en une substance jaune ou grise, insoluble et riche en azote, C’est ce corps qui a la propriété de provoquer de nouveau la fermentation dans l’eau sucrée, et qui, par cette raison, porte le nom de ferment. On sait que Palcool et l'acide carbonique doivent leur existence aux éléments du sucre, et le ferment à ceux des matières azotées du jus de raisins. Ces dernières ont reçu le nom de gluten ou d’albumine végétale. D’après les expériences de Tu. or Saussure, le gluten frais, impur, abandonné à lui-même, avait dégagé au bout de cinq semaines vingt-huit fois son volume de gaz, dont les trois quarts se composaient d’acide carbonique et un quart d’hydrogène pur, exempt de carbone; il s’y était formé également les sels ammoniacaux
de plusieurs acides organiques. Dans la putréfaction du gluten il y a donc |
décomposition de l’eau, dont l’oxigène entre en combinaison, tandis que l'hydrogène est mis en liberté, circonstance qui ne se présente que dans les decompositions d’une näture très énergique. Il ne se forme, dans ce cas, ni ferment ni aucune matière analogue ; de même, on n’observe dans la fermentation des sucs végétaux sucrés aucun dégagement d'hydrogène.
Il est aisé de voir que l’altération du gluten seul, et sa décomposition dans les sucs végétaux qui le tiennent en dissolution, se rattachent à deux métamorphoses différentes. On est fondé à croire que sa transformation en matière insoluble est due à une absorption d’oxigène, car, dans cértaines conditions, on peut déjà le séparer, si l'air y a un libre accès, sans qu’il se trouve du sucre en presence ; et, comme on le sait, à mesure que le jus de raisins ou un autre Sue sucré rencontre l’air, il se trouble avant d’entrer en fermentations ce qui provient de la formation d’un précipité insoluble, de la nature du ferment.
Les phénomènes qui se présentent dans la fermentation du moût de bière font voir, d’une manière incontestable, que la levure provient du gluten, et qu ’elle se forme pendant et par la métamorphose du sucre; le moût de bière, de même que le jus de raisins, renferme le gluten en dissolution; par l'addition de la levure, le moût est mis en fermentation, et après que la décomposition est achevée, la quantité de cette levure se trouve augmentée de plus de trente fois son poids.
La levure de bière et celle de vin, examinées au microscope, présentent, à peu de différence près, la même forme et la même texture ; elles se comportent de la même manière avec les alcalis et les acides, et possèdent à un
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même degré la propriété de faire entrer le sucre en fermentation, ce qui nous conduit à les considérer comme identiques.
La décomposition de l’eau par la putréfaction du gluten est un fait acquis à la science, et, quel que soit l’état, soluble ou insoluble, dans lequel celui-ci se décompose, il reste toujours démontré que ses parties constituantes ont une tendance à s’emparer de l’oxigène de l’eau. Si, comme toutes les expériences sembient le prouver, le gluten devient Insoluble en s’oxidant, il faut que l’oxigène qui produit cette action dans es liquides fermentescents, inaccessibles à Poxigène de l'air, provienne ou bien des éléments de l’eau, ou bien de ceux du sucre, ce dernier contenant l’oxigène et l’hydrogène dans les proportions de l’eau. Dans la fermentation du moüt de vin et du moüt de bière, cet oxigène n’est nullement fourni par l'atmosphère.
La fermentation du sucre pur, en contact avec la levure de vin ou de bière, est, comme on le voit, très différente de celle du jus de raisins ou du moût de bière. Dans la première, la levure disparait à mesure que le sucre se décompose; dans l’autre il se fait, outre la métamorphose du sucre, une métamorphose du gluten, par suite de laquelle il y a production de la levure.
Comme, parmi les produits de la fermentation du moüt de vin et du moût de bière, il ne se trouve pas d'hydrogène libre, il est clair que l’oxidation du gluten, c’est-à-dire sa transformation en levure, doit s’être opérée aux dépens de l’oxigene, ou bien de l’eau, ou bien du sucre. Si l’eau y a pris part, son hydrogène doit nécessairement être entré dans de nouvelles combinaisons ; si c’est le sucre qui ya contribué, il doit s’être formé des produits plus hydrogénés ou moins oxigénés, contenant tout le carbone du sucre. Or, on sait que le vin, et en général les liqueurs fermentées , contiennent encore, outre l’alcool, d’autres produits dont, avant la fermentation, on ne peut constater la présence dans les sucs végétaux, et qui doivent nécessairement s’être formés à peu près comme la mannite, pendant la fermentation du suc de betteraves. .
L’odeur et la saveur qui distinguent les vins de toutes les liqueurs fermentées sont dues, comme on le sait, à la présence de l’œnanthate d’oxide éthyle, éther qui est formé par un acide volatil et très combustible, d’une consistance oléagineuse. Les eaux-de-vie fabriquées avec les pommes de terre et le blé doivent également leur saveur et leur odeur à des matières huileuses particulières, connues sous le nom d’huiles de blé ou de pommes de terre (fuseloele des Allemands), qui, par leurs propriétés chimiques, se rapprochent bien plus de l’alcool que des autres corps organiques. Ces corps sont des produits de la désoxidation des matières dissoutes dans les liquides en fermentation; elles contiennent moins d’oxigene et beaucoup plus d'hydrogène que le gluten et le sucre. L’acide œnanthique renferme, en effet, bien moins d’oxigène que le sucre, tandis que le carbone et l’hydrogène s’y trouvent par équivalents égaux, ainsi dans les mêmes rapports que dans le sucre ; dans l’huile de pommes
INTRODUCTION. | xliij
de terre on rencontre, au contraire, bien plus d'hydrogène qu’il n’en faut pour cette identité de rapport.
On ne peut douter que ces liquides volatils ne se soient formés par l’action réciproque des éléments du sucre et du gluten, ainsi par suite d’une véritable putréfaction. Néanmoins il est certain que d’autres causes ont encore exercé une certaine influence sur leur formation et leurs propriétés.
Bouquet des vins.— Les parties odorantes et sapides des vins se produisent par la fermentation du jus de raisins, qui contient une certaine quantité d’acide tartrique; elles manquent dans tous les vins qui sont exempts d’acide tartrique ou qui renferment un autre acide organique, tel que Pacide acétique. Les vins des pays méridionaux ne possèdent pas d’odeur vineuse; dans les vins de France cette odeur est déjà très sensible, et dans les vins du Rhin elle est extrèmement forte. Ainsi, parmi les raisins que l’on cultive dans les contrées rhénanes, ceux qui mürissent le plus tard et qui acquièrent même rarement un degré de parfaite maturité, le riessling et lorléans, possèdent l’odeur vineuse la plus forte, le bouquet le plus prononcé, et sont, en proportion, très riches en acide tartrique. Les raisins précoces, tels que le rulaender et d’autres encore, fournissent des vins capiteux ressemblant, quant à la saveur, aux vins d’Espagne, mais n’ayant pas de bouquet. Les riessling qui mürissent au Cap, et qui y ont été transplantés du Rhin, donnent un vin délicieux, ne possédant toutefois pas l’aröme qui distingue les vins du Rhin. D’après cela, il est aisé de voir que l’acide contenu dans les vins se trouve dans un certain rapport avec l’odeur qu’ils présentent ; l’acide et l’odeur se trouvent toujours ensemble. Il est donc hors de doute que la présence de lacide influe sur la formation du bouquet des vins.
Cette influence se révèle, de la manière la plus complète, dans la fermentation des liqueurs tout à fait exemptes d’acide tartrique, notamment de celles qui sont presque neutres ou alcalines, telles que le moüt de blé et de pommes de terre.
Les eaux-de-vie de blé et de pommes de terre renferment une combinaison de la nature des huiles essentielles, à laquelle elles doivent la saveur particulière qui les distingue. Cette matière se produit pendant la fermentation du moüt; elle se trouve toute formée dans la liqueur fermentée, car elle distille avec les vapeurs alcooliques lorsqu’on vient simplement à chauffer le mélange. On a observé que la quantité d'alcool fournie par le moût va en augmentant à mesure que celui-ci devient plus neutre, ainsi par l’addition de cendres, de carbonate de potasse, ete.; mais l’eau-de-vie que l’on en retire alors est également plus chargée d’huile essentielle. L’eau-de-vie que l’on fabrique avec le sirop de fécule, préparé au moyen de l’acide sulfurique, est parfaitement exempte d’huile essentielle; cette dernière se produit donc par leffet d’une altération que la fibrine des pommes de terre éprouve pendant la fermentation.
Du reste, il résulte de quelques expériences très précises que la pu-
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tréfaction ou la fermentation simultanée de cette fibrine peut être évitée dans la fabrication de l’eau-de-vie de blé *
Le même moüt qui, dans la distillation de l’eau-de-vie, donne un produit chargé d’huile essentielle, fournit dans la fabrication de là bière une liqueur spiritueuse, qui n’en contient pas de trace. C’est que, dans cette dernière opération, on ajoute au moüt de bière une substance aromatique, le houblon, et il est assez probable que sa présence modifie la nature des métamorphoses qui S’accomplissent, de la même manière que l’huile essentielle dé moutarde, par exemple, ainsi que les huiles empyreumatiques, arrête la fermentation du sucre, en agissant sur la levure qui se métamorphose. L’huile essentielle du houblon, il est vrai, n’entrave pas la fermentation du sucre, mais elle modifie à un haut degré l’influence que les matières azotées en décomposition exercent sur l’acétification de lPalcool. On est donc fondé à croire qu’il existe des substances aromatiques qui, ajoutées aux mélanges ferméntescents, en peuvent altérer les produits et faire varier les résultats.
De quelque manière que l’on se représente, dans la fermentation vineuse, la formation des matières odorantes volatiles, toujours est-il certain que le bouquet des vins est dû à la présence d’un éther formé par un acide organique, analogue aux acides gras, et produit pendant l’acté même de la fermentation. Ge n’est que dans les liquides alcooliques qui renferment en outre des acides très solubles, que les acides gras, et par conséquent Yäcide enanthique, peuvent se combiner avec l’oxide d’ethyle, de mamère à communiquer de l’odeur à ces liquides ; aussi trouve-t-on l’œnanthate d’o.cide d’ethyle (éther œnanthique) dans tous les vins qui contiennent de Pacide libre, tandis qu’on ne le rencontre point dans les vins qui en sont exempts.
L'huile de Peau-de-vie de blé se compose en grande partie d’un acide gras non éthérifié, qui dissout l’oxide de cuivre et en général les oxides métalliques, et se combine avec les alcalis; par sa composition, il se rapproche de lacide œnanthique, mais il en diffère néanmoins par ses propriétés (Mvrper). Elle se forme dans les liqueurs fermentescentes, qui, en réagissant acides, ne renferment que de l’acide acétique, et RAS est sans aucune influence sur l’éthérification des autres acides.
L’huile de Peau-de-vie de pommes de terre constitue l’hydrate d’une base organique (hydrate d’oxide d’amyle, voir page 593), analogue à V’éther, et capable par conséquent de former des combinaisons avec les acides ; elle se produit en grande quantité dans les liqueurs fermentescentes, qui sont neutres ou légèrement alcalines : ainsi dans des cir-
constances où, à elle seule, elle n’est pas en état de se combiner avec un acide.
* Dans la distillerie de M. DUBRUNFAUT, on gagnait, dans certaines circonstances, une
si grande quantité d’huile de pommes de terre, qu’elle pouyait servir à l'éclairage de tout Petablissement,
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Parmi les produits de la fermentation et de la putréfaction des matières animales et végétales, on remarque constamment des substances volatiles qui dégagent, pour la plupart, une odeur fort désagréable. L’exemple le plus curieux de la production d’une véritable huile essentielle nous est fourni par la fermentation de la petite centaurée, herbe inodore qui, délayée dans Peau et exposée à une température un peu élevée, subit une fermentation, annoncée par une odeur pénétrante. En distillant l’infusion, on en retire ensuite une huile éthérée, extrêmement volatile, qui irrite les yeux et excite le larmoiement (Burcawer).
_ Dans la plupart des fleurs et des substances végétales odorantes, l'odeur est due à la présence d’une certaine huile essentielle; cependant bien des matières n’ont d’odeur qu’autant qu’elles se trouvent dans un état de décomposition. Ainsi l’arsenic et l’acide arsénieux sont lun et l'autre sans odeur, et ce n’est qu’au moment de sa transformation en acide arsénieux que l’arsenic répand cette odeur alliacée si caractéristique. De même, lessence de sureau, plusieurs variétés d’essence de térébenthine, l’essence de citron, etc., n’ont d’odeur qu’au moment où elles s’oxident, où elles éprouvent une combustion lente.
La même chose a lieu pour les fleurs de beaucoup de plantes. Gœicer a également démontré que le musc doit son odeur à une putréfaction et à une érémacausie progressives qui s’opèrent au sein de sa masse.
C’est là peut-être aussi la raison pour laquelle le principe odorant de certains sucs végétaux sucrés se forme et se dégage seulement pendant qu’ils fermentent : du moins sait-on que de petites quantités de fleurs de violette, de sureau, de tilleul, de primevere, ajoutées à ces sucs pendant leur fermentation, suflisent pour leur communiquer à un haut degré l’odeur et la saveur de ces fleurs; et ce résultat ne s’obtient pas en mêlant aux sucs déjà fermentés une quantité cent fois plus grande d’eau distillée des mêmes fleurs. En Bavière surtout, où l’on fabrique plusieurs sortes de bière d’un goût particulier, on fait fermenter, dans le moût lui-même, une petite quantité des herbes ou des fleurs dont on veut communiquer le goût à la boisson; de même, dans les pays du Rhin, on frelate quelquefois les vins, dans le but de leur donner du bouquet, en y ajoutant certaines variétés de sauge et de rue; mais cet arôme factice est facile à distinguer du bouquet véritable, car il s’altere plus facilement et se perd peu à peu. |
Les raisins des divers climats diffèrent entre eux non seulement par leur richesse en acide libre, mais encore par la quantité variable de sucre qu’ils renferment en dissolution; quant aux matières azotées, on peut admettre qu’ils en contiennent tous la même proportion. Du moins, pour les raisins du midi de la France et des pays du Rhin, on n’a pas remarqué de différence dans la quantité de ferment qui se sépare du moût.
Les raisins qui ont müri dans les pays chauds, de même que le jus de raisins cuit, contiennent, en proportion, beaucoup de sucre ; par lafermenta-
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tion, les matières azotées qu’ils renferment se décomposent complétement et se séparent à Pétat insoluble; mais puisque cette métamorphose est achevée avant que le sucre lui-même se soit totalement transformé en alcool et acide carbonique, et qu’alors toute cause d’altération ultérieure a cessé, il reste toujours dans le vin une certaine quantité de sucre non altéré. ri
Dans le jus des raisins de la zône tempérée, on a remarqué que la quantité de sucre est moins grande par rapport aux matières azotées, de sorte que celles-ci ne se séparent pas en totalité à l’état insoluble, tandis que tout le sucre se métamorphose. Les vins qui en proviennent ne renferment plus de sucre, mais on y trouve toujours des quantités variables de gluten dissous. C’est la présence de ce dernier qui fait que ces vins s’aigrissent d'eux-mêmes au contact de l'air; car en absorbant de Poxigène et en se séparant à l’état insoluble, il reporte son oxidation sur Palcool, qui se transforme alors en vinaigre.
Lorsque les vins déposent, dans des füts bien clos, et à une température aussi basse que possible, les matières azotées qu’ils renferment s’oxident sans que l’alcool prenne part à cette altération, car il exige pour cela une température bien plus élevée. Tant que le vin précipite de la lie, on peut le faire fermenter de nouveau, en y ajoutant du sucre; mais les vins vieux, ayant bien déposé, ne présentent plus la propriété de fermenter par une addition de sucre et de s’aigrir d’eux-mêmes, parce qu’ils ne renferment plus la condition nécessaire à la fermentation et à la combustion lente, c’est-à-dire un corps se trouvant lui-même dans un état d’alteration.
En soutirant les vins jeunes, qui sont encore riches en gluten, on a pour but de les empêcher de s’aigrir, c’est-à-dire de brüler lentement, ce que l’on effectue en les plaçant dans une atmosphère d’acide sulfureux, lequel s’empare lui-même de l’oxigène de l’air contenu dans les fûts , et en préserve.ainsi les substances organiques. |
Fabrication de la bière. — On distingue diverses sortes de bières, qui, suivant les pays où on les fabrique, présentent certaines particularités importantes à connaître.
Les bières d'Angleterre, de France, et la plupart de celles d'Allemagne, s’aigrissent peu à peu au contact de l'air, Cet inconvénient ne se rencontre pas dans les bières de Bavière, que l’on peut conserver à volonté dans des futailles pleines ou à demi vides, sans qu’elles s’altèrent. Il faut attribuer une qualité si précieuse au procédé particulier dont on fait usage pour faire fermenter le moût, procédé qu’on appelle fermentation avec dépôt (en allemand, untergaehrung), et qui a résolu un des plus beaux problèmes de la théorie.
Le moût de bière est, en proportion, bien plus riche en gluten soluble qu’en sucre; lorsqu'on le met en fermentation d’après le procédé ordinaire , il s’en sépare une grande quantité de levure à l’état d’une écume épaisse, à laquelle s’attachent les bulles d’acide carbonique qui se dégagent, la rendent spécifiquement plus légère et la soulèvent vers la sur-
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face du liquide. Ce phénomène s’explique facilement. En effet, puisque, dans l'intérieur du liquide, à côté des particules de sucre qui se décomposent, il se trouve des particules de gluten qui s’oxident en même temps, et enveloppent pour ainsi dire les premières, il est naturel que Pacide carbonique du sucre et le ferment insoluble provenant du gluten se séparent simultanément et adhèrent l’un à autre. Or, lorsque la mé
tamorphose du sucre est achevée, il reste encore une grande quantité de gluten en dissolution dans la liqueur fermentée, et ce gluten, en vertu de la tendance qu’il présente à s’approprier lPoxigène et à se décomposer, provoque aussi la transformation de l’alcool en acide acétique; si on l’éloignait entièrement, ainsi que toutes les matières capables de s’oxider, la bière perdrait par la la propriété de s’aigrir. Ce sont précisément ces conditions que l’on remplit dans le procédé suivi en Bavière.
Dans ce pays, on met le moût houblonné een fermentation dans des bacs découverts, ayant une grande superficie et disposés dans des endroits frais, dont la température ne dépasse guère 8 à 10° GC. L’opération dure de trois à quatre semaines; l’acide carbonique se dégage, non pas en bulles volumineuses, éclatant à la surface du liquide, mais en vésicules très petites, comme celles d’une eau minérale, ou d’une liqueur qui est saturée d’acide carbonique, et sur lequel on diminue la pression. De cette manière, la surface du liquide est continuellement en contact avec l’oxigène de Pair, elle se couvre à peine d’écume, et tout le ferment se dépose au fond des vaisseaux, sous la forme d’un limon très visqueux, qui porte le nom de lie (en allemand, unterhefe).
Pour se faire une idee nette de la différence des deux procédés de fermentation, il faut se rappeler que la métamorphose du gluten, et des matieres azotées en général, s’accomplit successivement dans deux périodes principales, et que c’est dans la premiere que le gluten se transforme, au sein du liquide, en ferment insoluble, et se sépare à côté de Vacide carbonique provenant du sucre. Cette séparation est la conséquence d’une absorption d’oxigène. Toutefois il n’est guère possible de décider si cet oxigène provient du sucre, de l’eau, ou de la métamorphose même du gluten; c’est-à-dire, si cet oxigène se combine directement avec ce dernier pour former un degré d’oxidation supérieur, ou s’il s'empare de son hydrogène pour former de l’eau.
Cette oxidation du gluten, quelle qu’elle soit, et la transformation du sucre en acide carbonique et alcool, sont deux actions d’une connexion telle qu’en excluant l’une, on arrête immédiatement leffet de l’autre.
La levure superficielle (en allemand oberhefe) qui couvre la surface du liquide fermentescent est du gluten oxide dans létat de putréfaction; la levure de dépôt ou la lie est du vue oxidé dans Pétat d’eremacanusie.
La levure superficielle provoque, dans les liquides contenant du sucre et du gluten, l’altération qu’elle subit elle-même. Le sucre et le gluten éprouvent par elle une métamorphose rapide -et tumultueuse. On peut
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se former une idée exacte de la différence d’état de ces deux levures, en comparant l’une, la levure superficielle, aux matières végétales qui se putréfient au fond des marais; Pautre, la lie (levure de dépôt), au pourri, c’est-à-dire au ligneux dans l’état d’érémacausie (de combustion lente).
L'état particulier dans lequel se trouvent les éléments de la levure de dépôt agit sur les éléments du sucre d’une manière extrêmement lente; il provoque leur métamorphose en alcool et acide catho, sans entraîner celle du gluten dissous.
Le sucre, qui, à la température ordinaire, n’a aucuue tendance à se combiner avec Poxigène, entre donc en fermentation; mais cette fermentation est beaucoup ralentie par la température basse, tandis que laffinité du gluten dissous pour l’oxigène de l’air se trouve renforcée par le contact de la lie.
Dans la bière. en fermentation, on peut enlever la levure superficielle sans interrompre la fermentation; mais on ne saurait séparer du liquide la lie, sans arrêter tous les phénomènes de désoxidation de la deuxième période. Geux-ci cesseraient alors, et si une température élevée intervenait, ils feraient place à des phénomènes de la première période.
La lie ne provoque pas les phénomènes de la fermentation tumultueuse; c’est pour cela qu’elle est tout à fait impropre à la panification, tandis que la levure superficielle seule peut y servir.
Si, à une température de 8 à 10° C., on ajoute au moüt de bière de la levure superficielle, il en résulte une fermentation lente et tranquille ; mais on remarque, dans ce cas, un soulèvement de la masse, et il se rassemble de la levure à la surface et au fond des cuves; si l’on enlève le nouveau dépôt, pour utiliser dans d’autres opérations: il acquiert peu à peu les caractères de la lie, au point de ne plus provoquer les phénomènes de fermentation de la première période, et d’occasionner finalement, à 15° C., les phénomènes de la deuxième période, c’est-à-dire de la fermentation avec dépôt *.
Dans un moüt de bière que lon fait fermenter avec dépôt à une température basse, la présence de la lie est la condition première de la métamorphose du sucre; mais elle n’est pas en état d'amener l’oxidation du gluten dissous dans le moüt, et sa transformation en gluten insoluble. Celle-ci s’opère alors aux dépens de l’oxigène de l’air.
* Comme le procédé de fermentation suivi en Bavière est très peu connu à l'étranger, on s’y méprend ordinairement sur la nature et la qualité de la matière que nous avons appelée lie ou levure de dépôt. Nous le répétons, ce n’est pas le précipité qui se dépose au fond des cuves dans la fermentation ordinaire de la bière, mais c’est une matiere entièrement différente. Il faut des soins tout particuliers pour se la proeurer à Vétat convenable. Dans le principe, les brasseurs de Hesse et de Prusse trouvaient toujours plus d'avantage et de sûreté à l'aller chercher à Wurtzbourg ou à Bamberg en Baviere, qu’à la préparer eux-mêmes. Une fois la première fermentation établie ct bien réglée, on en obtient en abondance “pour une autre et pour toutes = Operations suivantes, |
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: Dans la tendance du gluten soluble à absorber l’oxigene, et dans l’acces libre de l'air, on a toutes les conditions nécessaires à son érémacausie, c’est-à-dire à sa combustion lente. Or, on sait que la présence de l’oxigène et du gluten soluble sont également les conditions de lacétifieation de l’alcool; mais ce ne sont pas les seules, et il faut en outre influence d’une température tant soit peu élevée, pour que l’alcool éprouve cette combustion lente. Ainsi, en excluant l’intervention de la chaleur, on entrave la combustion de l’alcool, et le gluten seul se combine alors avec. l’oxigène de l'air. Cette propriété manque à l’alcool à une. température basse, et pendant loxidation du gluten, l'alcool se trouve à côté de lui, dans le même état que le gluten à côté de l'acide sulfureux dans les. vins soufres, L’oxigène, qui, dans les vins non soufrés, se serait combiné avec le gluten et l’alcool en même temps, ne s’empare ni de l’un ni de l’autre dans les vins qui ont été soumis au soufrage; mais il se combine avec Fastde sulfureux, pour le convertir en acide sulfurique.
L'action à laquelle on a donné le nom de fermentation avec dépöl, west donc. autre chose qu’une métamorphose simultanée de putréfaction et. de combustion lente; le sucre et la lie s’y putrefient, et le gluten, soluble s’y oxide, non pas aux dépens de Poxigène de l’eau
ou du sucre, mais aux dépens de l’oxigene de l’air, et se sépare à l'état insoluble.
Méthode d’Appert pour la conservation des aliments.— Cette méthode est basée. sur le même principe que le procédé de la fermentation de la bière avec dépôt. Dans cette dernière opération, on sépare, par l’intérmédiaire de l’air, toutes les matières putrescibles, à une température basse, à laquelle l’alcool ne peut pas s’oxider : en les éloignant ainsi, on diminue la tendance de la bière à s’aigrir, c’est-à-dire, à subir une métamorphose ultérieure. La même chose ‚se pratique dans la. méthode d’A per; elle consiste à mettre l’oxigène en présence des légumes ou des mets qu'il s’agit de conserver, à une température élevée, où il y a bien combustion lente, mais non putréfaction, ni fermentation. Par léloignement de l’oxigène, après que la combustion lente est achevée, toutes les causes d’une altération ultérieure se trouvent écartées. Dans la fermentation de la bière avec dépôt, on enlève la matière qui éprouve la combustion, dans la méthode d’Arprrr, au contraire, celle qui la produit.
Considérations chimiques sur loxidalion du gluten.
Nous avons déjà fait observer plus haut qu’il est incertain si le gluten dissous, en-se transformant en ferment insoluble par Paction de Poxigène, se combine directement avec lPoxigène; c’est-à-dire, si le ferment se distingue du gluten soluble simplement par une quantité d’oxigene
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qu’il contiendrait en plus. C’est là, en effet, une question fort difficile à trancher, impossible même à résoudre par Panalyse.
Si l’on considère, par exemple, la manière dont se comportent lalloxane et l’alloxantine; deux corps qui contiennent les mêmes éléments que legluten, mais unis dans de tout autres proportions, on trouve que l’un dérive de l’autre par une simple absorption d’oxigene; ou, ce qui revient au même, que le second peut être transformé dans le premier par voie de réduction. Tous les deux renferment absolument les mêmes éléments, à 1 équivalent d’hydrogene pres, qui se trouve dans lalloxantine. Si lon traite celle-ci par du chlore ou de l’acide nitrique, on la convertit en alloxane. En faisant passer un courant d’hydrogène sulfuré à travers une solution d’alloxane, il y a dépôt de soufre et formation d’alloxantine.
Dans le premier cas, on peut admettre que l’hydrogène a été tout simplement enlevé, dans le second, qu’il a été de nouveau ajouté.
Cependant, l’interpretation prend une forme tout aussi simple, si Pon considère ces deux corps comme deux oxides d’un même radical, savoir : Valloxane, comme une combinaison de 2 équivalents d’eau avec le corps C; N: H, O;, et l’alloxantine comme une combinaison de 3 équivalents d’eau avec le corps C: N, H, O,. Alors la transformation de lalloxane en alloxantine aurait lieu de telle manière que les 8 atomes d’oxigène du premier oxide se réduiraient à 7; et réciproquement , l’alloxantine se changerait en alloxane, en absorbant 1 atome d’oxigène enlevé à l’acide nitrique,
Or, on connaît des oxides qui se combinent avec l’eau, et se comportent à peu près comme l’alloxane et l’alloxantine. Par contre, on ne connaît pas de combinaison hydrogénée qui forme des hydrates.
Dans les diverses variétés d’isatis et de nérium, dans le pastel, par exemple, on trouve une matière azotée qui ressemble au gluten sous bien des rapports, et qui se sépare à l’état d’indigo bleu, si l’on expose à l’action de l’air l’infusion aqueuse des feuilles desséchées de ces plantes. On ignore si l’indigo bleu insoluble est un oxide de l’indigo incolore et soluble, ou si ce dernier n’est pas plutôt la combinaison hydrogénée de lindigo bleu. Tout ce qu’on sait, d’après les analyses de Dumas, c’est que ces deux corps renferment les mêmes éléments, à 1 équivalent d’hydrogène près, qui se trouve en plus dans l’indigo soluble.
Le gluten soluble pourrait done être considéré comme une combinaison hydrogénée, qui, exposée à l’oxigène de l’air, dans des circonstances convenables, perdrait une certaine quantité d’hydrogène, et se transformerait ainsi en ferment insoluble; du moins, le dépôt de lie, dans les vins et les bières que l’on conserve, dépôt qui ne se forme qu’au contact de Pair, prouve jusqu’à l'évidence que l’oxigène ‘est la cause première de la formation des produits insolubles.
Quelle que soit la forme que prenne ensuite l’oxigène, qu’ilse combine directement avec le gluten, ou qu’il forme de l’eau avec une partie de son hydrogène, il est certain que les produits qui naissent au;sein du liquide,
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par suite de la transformation du gluten en ferment insoluble liquide, doivent présenter la même constitution.
Si l’on considère le gluten comme une combinaison hydrogénée, il est clair que, dans la fermentation du moüt de vin et du moüt de bière, son hydrogène est enlevé par l’oxigene, et que l’action est la même que celle de la transformation de l'alcool en aldéhyde.
Le contact de l’atmosphère étant empêché, il est évident que cet oxigène ne peut pas être enlevé aux éléments de Pair, ni à ceux de l’eau, car il n’est guère possible d'admettre que l’oxigène se sépare de l'hydrogène de l’eau pour reconstituer de Peau avec l’hydrogène du gluten. Il faut donc que les éléments du sucre fournissent cet oxigène, c’est-à-dire que, par suite de la formation du ferment, une portion du sucre se décompose; mais cette décomposition n’est pas de la même espèce que celle qui résulte de la métamorphose immédiate du sucre en acide carbonique et alcool; ainsi une certaine portion de sucre ne donnera ni alcool ni acide carbonique, mais il naitra de ses éléments des produits moins oxigénés.
Nous avons déjà signalé plus haut la formation de ces produits (p. xru1); ce sont eux qui causent cette grande différence dans la qualité des liqueurs fermentées, et notamment dans leur richesse en alcool.
‘ Dans la fermentation ordinaire, le jus de raisins et le moüt de bière ne fournissent point une quantité d’alcool correspondante à celle du du sucre qu’ils renferment, parce qu’une certaine quantité de ce sucre sert à oxidation du glüten et ne se métamorphose pas comme le reste. Mais une fois que le liquide est arrivé à la seconde période, la production de l'alcool doit être équivalente à la quantité de sucre qui se trouve en présence, ainsi que cela a lieu dans toutes les fermentations qui ne sont point accompagnées d’une formation, mais d’une disparition de levure. Il est bien constaté qu’à poids égaux le moüt fournit dans la fermentation bavaroise 10 à 20 pour cent plus d’alcool que dans la fermentation ordinaire.
C’est un fait positif que, dans la fabrication de l’eau-de-vie de pommes de terre, où il ne se forme pas de levure, ou seulement une quantité correspondante à celle de l’orge germée qu’on a ajoutée au moüt, on peut produire une quantité d’alcool et d’acide carbonique correspondant exactement à la quantité de carbone de la fécule employée. Mais, par contre, dans la fermentation des betteraves, il n’est guère possible de déterminer ‘d’une manière rigoureuse, en partant du volume d’acide carbonique dégagé, la quantité de sucre qui y est contenue, car on obtient toujours moins d’acide carbonique que le sucre contenu dans le jus n’en fournit à l’état pur.
Observations sur la qualité des bières.
À quantités égales d’orge germée, la bière fabriquée à l’aide du procédé avec dépôt contient plus d’alcool et est plus capiteuse que celle qu’on obtient par le procédé ordinaire.
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On attribue ordinairement le goût substantiel de la bière, préparée suivant la première méthode, à la présence d’une plus grande quantité d'acide carbonique, qui y serait retenue avec plus de force ; mais c’est à tort, car il est certain qu'après la fermentation les deux sortes de bières sont également saturées d’acide carbonique, et que, comme tous les liquides, elles retiennent sur le gaz qui se dégage, en leur sein, une quantité correspondant exactement à leur faculté dissolvante, c’est-à-dire à leur volume. |
La température à laquelle la fermentation s’opère est d’une influence très marquée sur la quantité d’alcool qui se produit. Nous ayons déjà eu Poccasion de faire remarquer que le suc des betteraves qu’on laisse fermenter entre 30 et 35° ne fournit pas d'alcool, et qu’à la ‚place du sucre on trouve une substance moins oxigénée, la Inannite, ainsi que de l'acide. lactique provenant du mucilage. A mesure que la température s’abaisse, la fermentation de la mannite va en décroissant ; cependant, pour les sucs végétaux azotés , il n’est guère possible de fixer les conditions sous. lesquelles la métamorphose du sucre s’accomplit seule sans être accompagnée d’une autre décomposition, qui en modifie les produits. :
La fermentation de la bière avec dépôt démontre que, par Paction simultanée de l’oxigène de l'air et d’une température basse, lamétamorphose du sucre s’opère d’une manière complète, car les vaisseaux où lopération. s’accomplit sont disposés de telle façon que l’oxigène de l’air peut. rencontrer une assez grande surface pour transformer tout le gluten en ferment insoluble, et présenter ainsi au sucre une matière GARSIAFAAERR £ en décomposition.
L’oxigénation du gluten dissous s’opère, mais celle de l'alcool produit demande une température plus élevée; ce dernier ne subit pas l’eremacausie, c’est-à-dire l’acétification.
Au commencement de la fermentation du jus de raisins et du moüt debiere, la quantité de matière qui se métamorphose est naturellement le plus grande. Tous les phénomènes qui l’accompagnent, le dégagement de gaz et l’élèvement de température, sont le plus actifs dans cette période, et à mesure que la décomposition avance, les indices extérieurs deviennent moins sensibles, sans toutefois disparaitre complétement, avant que la métamorphose ait atteint Son terme.
La décemposition lente et continue, qui succède au dégagement brusque et violent des gaz, porte le nom de fermentation complémentaire (en allemand nachgaehrung) ; dans le vin et la bière, elle dure jusqu’à ce que tout le sucre ait disparu, de sorte que la pesanteur spécifique des liquides diminue encore pendant plusieurs mois. Cette fermentation complémentaire est, dans la plupart des cas, une véritable fermentation avec dépôt ; en effet, par la décomposition progressive de la lie, le sucre, qui se trouve encore en dissolution, achève de se métamorphoser; toutefois, si Pair est intercepté, cela n ’entraine pas la séparation complete des matières azolées à l’état insoluble.
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Dans plusieurs états de la Confédération germanique, on a fort bien reconnu Pinfluence favorable qu’exerce sur la qualité des bières l'emploi d’un procédé rationnel pour faire fermenter le moüt. Ainsi, dans le grand-duché de Hesse, on proposé des prix considérables pour la fabrication de la bière d’après le procédé que l’on suit en Bavière. Ces prix se décernent aux brasseurs qui sont à même de ST leur produit s’est conservé pendant six mois dans les füts sans s’aigrir. A l’époque où se firent les premiers essais, plusieurs milliers de tonneaux se détériorèrent. jusqu’à ce qu’enfin Pexperience conduisit à la découverte des véritables conditions, telles que la théorie les avait prévues et précisées.
Ni la richesse en alcool, ni le houblon, ni l’un et l’autre réunis, n’empéchent la bière de s’aigrir. En Angleterre on parvient, en sacrifiant les intérêts d’un capital immense, à préserver de l’acidification les bonnes sortes d’ale et de porter, en les laissant séjourner pendant plusieurs années dans des füts énormes bien clos, dont le dessus est couvert de sable, et qui sont entièrement remplis. Ce procédé est identique avec le traitement que on fait subir aux vins pour qu’ils déposent. Il s’etablit alors un léger couränt d’air à travers les pores du bois; mais la quantité de matières azotées conténues dans le liquide est tellement grande par rapport à celle de l’oxigène qui se trouve en présence, que ce dernier ne peut pas agir sur Paleool. Cependant la bière qui a été ainsi maniée ne se conserve pas plüs de deux mois dans des futailles plus petites, où l'air æ de l’accès.
Faire en sorte que la fermentation du moüt de bière s’accomplisse à une temperature basse, qui empêche l’acétification de l'alcool, et que toutes les matières azotées S’en séparent parfaitement, par l'intermédiaire de Voxigène de Pair et non pas aux dépens des éléments du sucre, voilà le secret des brasseurs de Bavière. C’est au mois de mars et d’octobre seulement que se fabrique la bière dans ce pays.
DE LA POURRITURE SÈCHE DES VÉGÉTAUX
D’après les principes que j’ai exposés plus haut, concernant les phénomènes d’érémacausie (voir p. xxxı), il est facile de se rendre compte des altérations que les végétaux éprouvent en pourrissant, et d’en- déduire P’influence que ces altérations exercent, sous tous les rapports, sur la croissance dés plantes.
Dans la décomposition du ligneux, on a en effet trois. modes d’action à Cosidérer. Le premier se présente lorsque le ligneux est humide et se trouve exposé Au contact de Pair libre; le second s’établit lorsque le ligneux est à Pabri de l’air; le troisième enfin a lieu lorsque le ligneux repose sous Peau et qu’il rencontre des matières organiques en putréfaction.
Formation de Pulmine ou du pourri. — Dans l’air sec ou sous l’eau, le ligneux se conserve, comme on le sait, pendant des siècles entiers, sans
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s’altérer sensiblement ; mais, lorsqu'il est humide, on ne saurait le porter au contact de l’atmosphère sans qu’il se détériore immédiatement, et dans ce cas, comme on Pa déjà dit, il transforme, sans en changer le volume, oxigène ambiant en acide carbonique, et se convertit lui-même peu à peu en une matière brune, noire ou brun-jaunätre, très peu cohérente, qui porte le nom de pourri , d’humus ou d’ulmine.
Su'vant les expériences de Tu. pe Saussure, 240 p. de copeaux de chêne secs ont transformé 10 pouces cubes d’oxigène en un volume égal d'acide carbonique, contenant 3 p. de carbone; or, le poids des copeaux s’est trouvé diminué de 15 p. : il s’était donc séparé, en outre des éléments du bois, 12 p. d’eau.
L’acide carbonique, l’eau et le pourri sont par conséquent les produits de la pourriture sèche du bois (en allemand verwesung).
Nous avons admis que, dans cette décomposition, l’eau résulte de la combinaison de l'hydrogène du bois avec l’oxigène de l’atmosphère et que, pendant cette oxidation, du carbone et de l’oxigène se séparent des éléments du bois, sous forme d’acide carbonique. Plus haut, on a déjà dit que le ligneux pur renferme du carbone et les éléments de l’eau ; cependant l’ulmine n’est pas le résultat de la pourriture du ligneux seul, mais elle provient de la pourriture du bois qui, outre le ligneux, renferme encore quelques substances organiques étrangères, solubles ou insolubles. Ce sont elles qui modifient le rapport relatif des éléments des diverses espèces de bois, mais le ligneux, qu’elles accompagnent, est le même dans tous les végétaux. Ainsi, dans le bois de chêne, le rapport relatif des éléments est tout autre que dans le bois de hêtre, mais le ligneux qu'ils renferment est le même pour tous deux, et diffère par sa composition des substances accessoires.
Ces différences sont assez importantes pour qu’il faille en tenir compte dans les questions dont nous allons nous occuper, d’autant plus que la quantité de ces matières étrangères varie suivant les saisons.
D’après les analyses de Gar-Lussac et Tnénarn, faites avec beaucoup de soin, le bois de chêne, séché à 100° et purifié de toutes les matières solubles dans l’eau et l’alcool, renferme 52, 53 de carbone et 47, 47 d'hydrogène et d’oxigene dans la proportion de l’eau.
Or, nous avons vu plus haut que le bois humide se comporte dans le gaz oxigène absolument comme si son carbone se combinait directement avec cet oxigène et donnait naissance à de l’acide carbonique gazeux et à de Pulmine (p. xxx). Si l’action de Poxigene s’exercait réellement sur le carbone de bois et seulement sur lui, de manière que le bois ne perdit que du carbone, on devrait nécessairement retrouver dans l’ulmine les
“éléments du bois, moins cette quantité de carbone, et l’on aurait alors, pour résultat final, une disparition complète du carbone et un résidu des éléments de l’eau.
Cependant, en poursuivant la pourriture du bois dans ses phases successives, on est surpris de trouver que le carbone de la matière solide res-
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tante, au lieu de diminuer, s’accroit au contraire continuellement, ce qui prouve que la ensformatian du bois en ulmine est non seulönient la consequence d’un degagement d’acide carbonique, mais en outre celle d’une séparation simultanée des éléments de l’eau.
L'analyse a en effet démontré que le bois de chêne pourri * renferme en 100 parties : 53,56 carbone, ue 44 hydrogène et oxigène dans les proportions de l'eau *
- Un autre Lbaotillon a présenté ai composition suivante" : 56,211 carbone, 43,789 eau.
Ces faits prouvent, d’une manière irrécusable, l'identité de la pourriture sèche du bois avec la combustion lente des autres substances hydrogénées. Cette combustion serait certainement bien singulière si le carbone du bois se combinait directement avec l’oxigène et que le corps en combinaison, au lieu de perdre ainsi successivement du carbone, en gagnät continuellement. L’hydrogène est évidemment le corps qui s’oxide aux dépens de Pair; l’acide carbonique provient des éléments du bois. Du reste, à la température ordinaire, le carbone ne se combine jamais, sous aucune condition, directement avec l’oxigène, De former de l'acide carbonique.
Quelle que soit l’époque à laquelle on recueille le bois pourri pour Panalyser, il est évident que les éléments qu’il renferme doivent toujours pouvoir être exprimés par des équivalents. Les formules suivantes démontrent ce fait :
Bois de chêne, d’après Gay-Lussac et Tuenarn Ce Ha O2: *. Id. pourri, suivant Meyer Gus His € EG aaa?
Id. pourri, selon Wırı Css 6 Oise 7.
Il est aisé de remarquer que, pour deux équivalents d’hydrogène qui se sont oxidés, il s’est séparé chaque fois des autres éléments 2 atomes d’oxigène et 1 atome de carbone.
Substances qui entravent ou qui favorisent la pourriture sèche. — Outre les conditions ordinaires, la fibre du bois exige beaucoup de temps pour que sa pourriture s’accomplisse; sa décomposition est beaucoup accélérée par une température élevée et Paccès libre de l'air; elle est au contraire ralentie ou entravée par l'absence de l’humidité et par le contact d’une atmosphère d’acide carbonique qui, en environnant ses particules li-
* On Payait recueilli dans l’intérieur d’un tronc creux ; il était brun chocolat, assez riable, et présentait encore parfaitemeut la texture du bois. -.* 0,522 gr. de substance ont donné 0,247 gr, d’eau et 1,0075 d’acide carbonique, 100 parties ont laissé 1,45 p- de cendres.
** Cet échantillon provenait d’un autre chêne ; il était brun clair et très friable.
*** Le calcul a donné 52,5 carbone et 47,5 eau,
##* Suivant le calcul, 54 carbone et 46 eau.
»»# Le calcul a donné 56 carbone et 44 eau.
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gneuses, les émpêche ainsi de rencontrer l’oxigène. L’acide sulfureux et toutes les mätières antiseptiques arrêtent également la pourriture de la fibre ligneuse. De même, le sublimé corrosif, qui s’oppose parfaitement à la corruption de toutes les matières animales et végétales, même des plus altérables, est un moyen fort efficace de préserver de la pourriture le bois des chantiers, qui se trouve alternativement exposé à dns dé Phumidité et de l'air.
Tandis que les corps que l’on vient de nommer entravent la ee des matières végétales, il en est d’autres au contraire qui la favorisent ; ce sont particulièrement les alcalis et les terres alcalines. Ces corps sont capables de provoquer Pabsorption de l’oxigène dans des substances qui, à elles seules, n’en absorberaient pas, telles que l'alcool, acide gallique, le tannin, les matières colorantes végétales, etc. ( voir, p. xxxır et xxxım), et d’entrainer par la la décomposition de ces substances. Les acides ne produisent pas le même effet ; ils sont capables de ralentir et même d’entraver la pourriture, et en cela ils se comportent donc à peu près comme le sublimé corrosif.
Dans un sol argileux, bien ferme, l’une des conditions nécessaires à la pourriture des matières végétales qu’il contient, à savoir, humidité, se maintient le plus longtemps, tandis que la rencontre de l’air est interceptee par la consistance du terrain. Au contraire, dans un sol sablonneux et humide, et mieux encore dans un terrain composé à la fois de calcaire et de sable, la pourriture procède le plus rapidement par suite du contact des matières végétales avec la chaux.
Nature chimique de la pourriture sèche.— Si Von considère l’état, que le bois pourri présente au bout d’un temps fort long, et que l’on s’arrête un moment à la condition de son älteration, c’est-à-dire à l’enlèvement progressif de son hydrogène et à la séparation simultanée de son oxigène, sous forme d’acide carbonique, il devient manifeste que, en retranchant de la formule du bois C:6 H,, OLe, 22 équivalents d’oxigene et 11 équivalents de carbone, et en se représentant les 22 atomes (11 équivalents) d'hydrogène comme ayant été oxidés par l’air et séparés à l’état d’eau, on doit trouver qu’il reste finalement, de 1 atome de bois de chêne, 25 atomes de carbone à l’état pur, ce qui revient à dire que de 100 parties de bois de chêne renfermant 52,5 de carbone, il reste 37 parties de carbone pur, qui, n’ayant pas la faculté de s’oxider à la température ordinaire, se conserveront sans altération.
Dans la pourriture du bois qui a lieu dans les conditions ordinaires, on n'arrive pas à ce résultat final, et cela parce qu’avec laccroissement du carbone dans le pourri restant, ainsi avec sa masse, s’accroît également, comme dans toutes les décompositions de cette espèce, laffinité de cecarbone pour hydrogène qui reste encore en combinaison, de manière qu’enfin affinité de Poxigène pour cet hydrogène et celle du carbone pour ce dernier, se font réciproquement équilibre. On sait, en effet, que plus un bois est avancé dans sa pourriture, moins il est propre à brûler avec flamme,
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c’est-à-dire à former, par l’échauff ement, des carbures d'hydrogène gazeux; ce qui prouve évidemment que l’hydrogene, constaté par Panalyse, ne s’y trouve plus sous la même forme que dans le bois.
Dans le bois de chêne pourri on rencontre plus de carbone que dans le bois sain, et l’oxigène et l'hydrogène dans les mêmes rapports que dans celui-ci. Au premier abord on pourrait croire que, par l’augmentation du carbone, le chêne pourri devrait fournir une flamme plus lumineuse et plus carbonée ; mais il brûle au contraire comme du charbon bien divisé, absolument comme s’il ne contenait plus d'hydrogène. Dans la vie commune, où l’on apprécie la valeur du bois comme combustible, suivant sa faculté de.brüler avec flamme, le bois taré ou pourri est par conséquent bien moins estimé que le bois sain.
On ne. saurait exprimer l’hydrogène, que le bois pourri renferme sous une forme autre que sous celle de l’eau, car elle seule rend suffisamment compte de ses propriétés. |
Que l’on se représente en état de pourriture un liquide à la fois riche en carbone et en hydrogène ; il est clair que, de la même manière que la naphtaline, la plus carbonée des matières cristallisées, se produit par la combustion partielle de l’hydrogène de certains carbures d’hydrogène gazeux, on devra obtenir avec ce liquide une substance de plus en plus carbonée, qui, arrivée au dernier terme de la pourriture, déposera du carbone en nature et même à l’état cristallin.
Formation des diamants, des résines fossiles, etc. — De toutes les expériences que la science a acquises, il n’en est aucune qui, aussi bien que la pourriture (lérémacausie) des matières organiques, puisse fournir la clef de la formation des diamants et d’autres substances carbonées qu’on rencontre dans la nature. On sait, en effet, d’une manière positive, que les diamants ne sont pas d’origine ignée, car la température élevée et la présence de l’oxigène sont incompatibles avec la combustibilité du carbone dont ils secomposent; on peut au contraire alléguer des raisons concluantes en faveur de la production des diamants par voie humide, et tout porte à faire admettre qu’ils se sont véritablement formés au sein d’un liquide. Les phénomènes de pourriture (d’érémacausie) peuvent donner à cet égard des éclaireissements satisfaisants. L’ambre jaune ou succin, les résines fossiles et l'acide mellitique accompagnent ordinairement les végétaux qui ont subi la pourriture; on les rencontre dans les lignites, et ils se sont formés évidemment, d’une manière analogue, par la décomposition de certaines substances qui se trouvaient dans la plante vivante sous une tout autre forme ; ils se distinguent tous par une quantité d’hydrogène extrêmement petite par rapport à celle des autres éléments. L’acide mellitique renferme le carbone et l’oxigène dans la même proportion que l’acide succinique, qui ne diffère de l'acide acétique que par la quantité d'hydrogène.
Du terreau. — Sous le nom de terreau, on désigne un mélange de matières minérales désagrégées, et de débris de substances végétales et animales. D’après les caractères qu’il présente, on peut le considérer
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comme de la terre, à laquelle se trouve mélangé du pourri dans un état d’extrème division.
La manière dont le terreau agit sur Pair a été éclaircie par les expériences d’Incennouse et de Tu. px Saussure.
Dans un vase rempli d’air, le terreau humecté d’eau enlève à Par, bien plus rapidement encore que le bois pourri, tout l’oxigene, et le remplace par un même volume d’acide carbonique. Si lon éloigne ensuite l’acide carbonique qui s’est formé et qu’on renouvelle Pair, la même transformation continue.
L’eau froide dissout environ 1/10,000 du poids du terreau; la solution est incolore et limpide, et donne par l’evaporation un résidu renfermant du sel marin, des traces de sulfate de chaux et de la potasse, noircissant momentanément par la calcination.
L’eau bouillante, en agissant sur le terreau, se colore en jaune ou brun jaunâtre ; la solution se décolore à Pair, en absorbant de l’oxigène et produisant un dépôt noir, léger. Si l’on évapore la solution colorée, elle donne un résidu qui noircit par la calcination et laisse une masse, d’où l’eau extrait du carbonate de potasse.
Si l’on traite le terreau par une solution de potasse, on obtient un liquide noir, qui peut être mélangé avec l’acide acétique sans se troubler. L’acide sulfurique étendu en précipite des flocons noir-brunätre, légers, qui, par les lavages, ne peuvent être que difficilement purifiés de l'acide adhérent. Si l’on porte le précipité encore humide sous une cloche remplie d’oxigène, le gaz en est rapidement absorbé; la même chose a lieu lorsqu’on déssèche le précipité à Pair. Si l’on en chasse toute l'humidité à la température ordinaire, la masse perd entièrement la propriété de se dissoudre dans. l’eau, et même les alcalis n’en dissolvent alors qu’une quantité peu sensible.
D’après cela, il est évident que l’eau bouillante extrait du terreau une substance, dont la solubilite est due à la présence des sels alcalins dans les débris végétaux. Cette substance est un produit de la pourriture incomplète du ligneux ; sous le rapport de sa composition, elle se trouve placée entre le ligneux et le pourri proprement dit, et se transforme dans ce dernier corps, lorsque, à l’état humidè, on l’expose à Pair.
DE LA POURRITURE HUMIDE DES VÉGÉTAUX
On appelle pourriture humide (en allemand vermoderung) la decomposition que le bois, le ligneux, enfin toutes les matières végétales éprouvent sous l’inflence de l’eau, si Pair n’y a pas de libre accès.
Des questions fort intéressantes se rattachent à ces phénomènes, celles surtout de la formation des lignites et des houilles : ces débris de la végétation antédiluvienne méritent à un haut point notre attention. La con- ' stitution. de.ces matières prouve qu’elles. sont les produits des actions
i INTRODUCTION. lix qu’on designe sous le nom de putréfaction et d’érémacausie (combustion lente). Par l’analyse, il est facile de déterminer la manière dont leurs parties constituantes se sont modifiées, en admettant toutefois De leur: masse principale était du ligneux.
Pour bien saisir là production des lignites et des houilles, il est nécessaire de considérer d’abord l’altération particulière que le 'eneux éprouve en présence de Phumidité et à abri complet ou presque complet de Pair.
Pourriture humide du ligneux. — On sait que le ligneux pur, le linge par exemple, humecté d’eau, se décompose peu à peu, en dégageant beaucoup de chaleur, et laisse enfin une masse tendre, qui n’a presque plus de cohérence. C’est là la substance qui, avant qu’on connüt l’action blanchissante du chlore, servait à la fabrication du papier; si on l’entasse par couches, on remarque, pendant qu’elle s’échauffe , le dégagement dun gaz , en mêmetemps qu’elle éprouve une diminution de poids qui s’élève de 18 à 25 pour cent. De même, lorsqu'on abandonne des copeaux de bois humides dans un vase clos, ils continuent de dégager de l’acide carbonique, comme si lair avait encore de Paccès, de manière qu’il s’etablit ainsi une véritable putréfaction. Le bois blanchit alors, perd sa cohérence et se transforme enfin en une substance très friable.
Le bois pourri et blanc qu’on rencontre dans l’intérieur des troncs d'arbres dépéris qui se trouvaient au contact de l’eau, doit son origine à la même décomposition.
Un échantillon de bois de chêne, ainsi pourri, séché à 100°, a donné par Panalyse les résultats suivants :
Carbone = 47,11 — 48,14 Hydrogène = 6,31 — 6,06 Oxigène — 45,41 — 44,43 Cendres mean tab An GA
Si l’on exprime ces nombres en proportions atomiques et qu’on les compare avec l’analyse du bois de chène de Gay-Lussac et Tu&varn, on voit qu’une certaine quantité de carbone s’est séparée des éléments du bois, tandis que la quantité d'hydrogène s’est ini Ces nombres s’accordent assez bien avec la formule C,, H,, O,, *
Les éléments de l’eau sont évidemment entrés dans: a composition du bois avec une certaine quantité d’oxigene de Pair, tandis que les élément de Pacide carbonique s’en sont séparés.
. Si l’on ajoute à la composition du ligneux de chêne, les éléments d 5 atomes d’eau et de 3 atomes d’oxigène, et qu’onen retranche 6 atomes
* Exprimée en centièmes, elle donne 47,9 earbone , 6,1 hydrogène et 46 oxigene, e*
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d’acide carbonique, on obtient exactement la formule du pourri blane; | en effet, on trouve:
Bois de chêne Cse H,, O,, plus 5 atomes d’eau H,, O:
et 3 atomes d’oxigène O:
donnent 0.2209 En en déduisant 3 atomes d’acide carbonique G; O:
on à C;;, H,, O,..
La pourriture humide est donc un phénomène complexe; elle tient à la fois de la putréfaction proprement dite et de l’er&macausie, par la part qu'y prennent simultanément loxigène de l'air et les éléments de Peau. Elle se modifie naturellement, suivant que l’accès de Pair est plus ou moins intercepté, et c’est aussi cette circonstance qui fait varier la composition du pourri blanc.
Le bois de hêtre, ainsi pourri, a donné par l’analyse :
47,67 carbone 5,67 hydrogène 26,66 oxigène
à 100,00 composition qui correspond à la formule C,, H,, O,..
La décomposition du bois se manifeste donc sous deux formes différentes ; suivant que l’accès de Pair est libre ou entravé, il éprouve la pourriture sèche ou la pourriture humide. Dans lun et l’autre cas, il se produit de Pacide carbonique, et, dans la pourriture humide, une certaine quantité d’eau entre en combinaison chimique. Il est très probable que dans ce dernier cas, comme dans tous les phénomènes de putréfaction, l’oxigène de l’eau a pris part à la formation de l’acide carbonique.
Formation des lignites. — Les lignites se sont nécessairement formés par une espèce de pourriture analogue à celle que nous venons de développer.
Il est difficile de trouver un lignite qui soit propre à l’analyse, car ils sont ordinairement imprégnés de matières résineuses ou terreuses, qui modifient ainsi considérablement la composition des parties ligneuses.
De toutes les espèces de lignites, celles que l’on rencontre dans la Wetterau, et qui s’y trouvent en bancs extrêmement puissants, sé distinguent par la netteté de leur texture végétale, et par le défaut de matières bitumineuses. Pour lanalyse suivante, on à choisi un échantillon
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dans lequel on pouvait très bien compter encore les couches annulaires; le lignite, d’où il provient, s’exploite dans les environs de Laubach. 100 parties contenaient :
Carbone 57,28 Hydrogène 6,03 Oxigène 5 ,10 Cendres 0,59
La grande quantité de carbone que ce lignite contient, par rapport à celle de Poxigène, est bien frappante, et il est clair qu’il s’est séparé une certaine quantité d’oxigène du bois qui a servi à sa formation.
Cette analyse s’exprime exactement par les proportions atomiques C;; H;, O,,, d’après lesquelles il aurait fallu obtenir 57,5 carbone et 5,98 hydrogène. Si l'on compare cette formule avec celle du bois de chêne, on doit en conclure que le lignite s’est formé évidemment du ligneux, de telle manière que 1 équivalent d'hydrogène et les éléments de 3 atomes d'acide carbonique s’en sont séparés, car :
1 atome de bois C., H,, O,, moins C: H, 0,
donne G;: H,, 0,
Tous les lignites, quelles. que soient les localités d’où ils proviennent, renferment plus d'hydrogène que le bois, et moins d’oxi®ne qu’il en faut pour former de l’eau avec cet hydrogène. Tous se sont donc formés par un seul et même mode de décomposition. L’hydrogène du bois y est resté tel qu’il écait,. ou bien il s’est accru d’une certaine quantité venue du dehors.
Voici l’analyse d’un lignite qui se rencontre près de Ringkuhl, dans les environs de Cassel, et dans lequel on ne remarque que rarement des parties ayant conservé la structure. du bois. Séché à 100°, il a donné :
Carbone = 62,60 — 63,80 Hydrogène = 5,02 — 4,80 Oxigène 26,52 — .25,44
94,14 — 94,04 Cendres —= 5,86 — 5,96
Les nombres précédents s’expriment très bien par la formule C:° H;, O,, ou par les parties constituantes du bois dont se seraient séparés les
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éléments de l'acide carbonique et de l’eau, et 2 équivalents d'hydrogène. Effectivement on à : ,
CH, 05 — DOM moins C? H,, O,, — # atomes d’acide carbonique + 5 atomes d’eau <- 4 atomes d'hydrogène.
égal à C,, H., 0,
Ces formules nous portent à croire que les lignites se sont produits dans des circonstances d’où l'air était-exclu. En effet, le lignite de Laubach, que nous avons analysé, se trouve couvert,par un dyke de basalte, qui intercepte entièrement l’accès de latmosphère. Celui de Ringkuhl, dont nous venons également de citer l'analyse, avait été pris dans l’étage inférieur du banc, ayant une épaisseur de 90 à 120 pieds.
. Dans la formation des lignites, les éléments de l’acide carbonique se sont donc séparés .du bois, soit seuls, soit simultanément avec une certaine quantité d’eau; il est possible que la température et la pression (sous lesquelles la décomposition s’est effectuée aient amené ceite différence dans le mode de décomposition; du moins, un morceau de bois qui présentait entièrement l’aspect et la texture du lignite de Laubach, et que J'avais fait séjourner pendant plusieurs semaines dans la chaudière d’une machine à vapeur, m’a donné une composition analogue à celle du lignite. L’altération s’était opérée dans Peau, dont latempérature était de 150 à 160° et qui se trouvait sous le poids d’une pression correspondante; c’est à cette circonstance qu’il faut sans aucun doute attribuer la faible quantité de cendres que le bois a laissée après la combustion, et qui ne s’élevait qu'à 0,51 pour cent, ainsi à un peu moins que celles du lignite de Laubach. Les cendres végétales que Berruier a examinées s’etaient trouvées toutes, sans exception, en bien plus grande proportion.
Sources minérales acidules.— La décomposition particulière qu'ont subie les végétaux antédiluviens, et qui consiste en une séparation progressive d’acide carbonique, paraît encore continuer à une grande profondeur dans toutes les couches de lignites ; du meins il est assez remarquable que depuis le mont Meissner, dans la Hesse électorale, jusque vers l’Eifel près de Coblentz, où les bancs de lignite sont très fréquents, on voit partout venir au jour des sources acidules. Ces sources prennent naissance aux endroits mêmes où les eaux douces, surgissant des étages inférieurs, rencontrent l'acide carbonique qui émane des parois latérales. Le fait est bien prouvé. Dans les environs des lignites de Salzhaussen, on remarquait, il y a quelques années, une excellente source acidule dont tous les habitants faisaient usage ; on commit P’erreur de la garnir de grès et de murer ainsi les ouvertures latérales d’où se degageait l’acide carbonique ; et depuis ce moment, on n’obtint plus que de l’eau douce. Cest également à une petite distance des hignites de Borheim que
prend naissance la source minérale de Schwalheim, si riche en aeide car-
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bonique. A rein du ré ‚urage de la ‘fontaine, M. Wırserm, inspecteur des salines, remarqua que lacide carbonique se dégageait de canaux latéraux, tandis que la source, qui venait d’en bas, était de l’eau douce. M. Scuarrer , ingénieur en chef des mines de Nassau, fit la même obser- : vation lors du récurage de la célèbre fontaine de Fachingen.
D’après Bıscuor, il existe dans la contrée montagneuse et voleanique de PEifel des milliers de sources de gaz acide carbonique extr&mement pur. A une foule d’endroits , la sonde, arrivée à une profondeur de 30 à 40 pieds, donne issue à un courant d’acide carbonique, dont on fait même usage dans plusieurs localités pour fabriquer le blane ‚de
. eeruse. D’après un calcul approximatif, fait par Biscnor, la quantité de carbone, qui se mêle à l’air, sous forme d’acide carbonique, dans toutes les sources réunies de P'Eifel, s’élève par jour à plus de 50,000 kilo-
grammes. Dans les sources minérales proprement dites, l’air ne parait;pas avoir eu la moindre part à la formation de l'acide carbonique; car s’il.en était ainsi et que l’acide carbonique fût réellement le résultat d’une combustioh aux dépens de l'air, soit à une température ‘basse, ‘soit à une température élevée, il faudrait nécessairement que, la combustion étant même aussi complète que possible, lacide carbonique fût toujours mélange de 4/5 d'azote; mais le gaz que l’ou peut recueillirne renferme, au contraire, pas une trace d'azote. Les bulles qui traversent l’eau minérale, sans en être absorbées, et qui s’elevent à la surface, se dissolvent jusqu’à un résidu inappréciable dans une lessive de potasse.
Les lignites de Dorheim et de Salzhaussen ont évidemment la même origme que celles de Laubach, qui se trouvent dans le voisinage, car, comme celles-ci, elles renferment exactement les éléments du ligneux moins une certaine quantité d’acide carbonique.
Cependant il faut ajouter que, dans les couches supérieures des lignites, “Pair provoque continuellement une altération progressive, une véritable combustion sig de sorte que les lignites perdent ainsi de l’hydrogène comme dans la pourriture sèche du bois. La manière dont ces lignites se comportent au feu, et la formation continue de l’acide carbonique dans "les mines, confirment pleinement ce fait.
Les gaz qui menacent la vie des ouvriers, dans les minés de lignites, ne sont pas, comme dans les autres mines, inflammables et combustibles; mais dans toutes les circonstances, ils se composent seulement d’acide carbonique qui ne renferme que rarement un mélange de gaz combustible.
Les lignites de l’étage moyen des bancs qui se trouvent près de Ringkuhl ont donné par l’analyse 65,4 — 64,01 de carbone et 4,175 — 4,16 d'hydrogène *, ainsi, pour la même proportion de carbone, bien moins d'hydrogène que les lignites des étages inférieurs.
Les lignites et les houilles sont accompagnés de pyrite de fer ou de
* Ces analyses ont été faites au laboratoire de Giessen par M. Kuehnert de Cassel.
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sulfure de zine, que l’on voit se former encore aujourd’hui dans la putréfaction des matières végétales, toutes les fois que des sulfates s’y trouvent en présence de fer ou de zinc métallique. Il serait possible que Poxigène des sulfates, qui se trouvait dans l’intérieur des couches de lignite, effectuät lui-même l’enlèvement de l'hydrogène qui manque dans les lignites et qui les distingue ainsi du bois d’où elles proviennent.
Formation des houilles.— D'après les analyses de Resnaurr et celles de RicxArpsonw, on peut représenter Ja composition de la partie combustible du splint-coal de Newcastle et du cannel-coal de Lancashire par la _ formule C,, H,, O. Ces nombres, comparés avec la composition du ligneux, expriment exactement ce ligneux, dont se seraient séparés de Pacide carbonique et une certaine quantité de carbures d'hydrogène à Pétat de gaz oléfiant, de gaz de marais ou d’huiles combustibles. En retranchant de la composition du ligneux 3 atomes de gaz des marais, 3 atomes d’eau et 9 atomes d’acide carbonique, on obtient la composition de ces deux charbons. En effet :
Composition du bois C;e H,, 0%:
moins 3 atomes de gaz des marais C, H,, 3 atomes d’eau H:t 0, MCE 0, 9 atomes d’acide carbonique C, O,, Reste pour la houille CG, H,, 0
Le gaz des marais est un corps qui accompagne toutes les houilles ; d’autres renferment certaines huiles que l’on peut en séparer en les distillant avec de l’eau (Reicuensacu). Il est' probable que le pétrole, par exemple, doit son origine à une décomposition semblable.
Le back-coal de Caresfeld, près de Newcastle, renferme les éléments du cannel-coal, dont se sont séparés les éléments du gaz olefiant C: H,*.
* Les gaz inflammables, qui se dégagent des fissures des houilleres, consistent en un mélange variable de gaz des marais, de gaz oléfiant, d’azote et d’acide carbonique. Après le traitement par une lessive de potasse, BiscHor trouva le gaz de trois différentes localités ainsi composé :
Gaz d’une mine abandonnée Du Gerhardsstollen Dela mine de LICKWEGE dans
à WELLESWEILER. près de LUISENTHAL. le comté de Schaumbourg. Gaz des marais 91,36 83,08 79,10 Gaz oléfiant 6,32 1,98 16,11 Azote 2,32 14,94 4,79
Le développement continuel de ces gaz prouve, d’une manière incontestable, que dans Ja houille même il existe une cause de décomposition qui tend à effectuer une séparation d'hydrogène sous forme de gaz ou de composés carburés ; arrivée à un certain terme, la houille doit être transformée en anthracite. Dans les mines de lignite, on observe au contraire une séparalion d’oxigene sous forme d'acide carbonique. Le lignite doit donc s'approcher peu à peu de la composition de la houille.
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La formule par laquelle nous avons exprimé Ja composition du bois ne doit pas être considérée comn ne en représentant la constitution, car le poids de son atome nous est entièrement i inconnu. Comme expression em pirique de l’analyse, elle nous a simplement servi à grouper autour d’un point commun toutes les métamorphoses dont le ligneux est susceptible. Cependant, bien que sous le rapport théorique lexactitude de cette formule doive rester douteuse aussi longtemps que l’on ne connaîtra pas la constitution du ligneux lui-même, cela ne saurait aucunement modifier les considérations auxquelles nous nous sommes livré au sujet des altérations que le ligneux a dû nécessairement subir, pour se transformer en lignite ou en houille.
DES PARTIES CONSTITUANTES DES PLANTES
Le carbone forme une partie essentielle de toutes les plantes et de tous leurs organes.
La masse principale de tous les végétaux se compose de combinaisons qui renferment du carbone et les éléments de l’eau, et cela dans les mêmes proportions que l’eau; tels sont le ligneux, la fécule, le sucre et la gomme. Dans une autre classe de composés carbonés, constituant certaines parties des plantes , on trouve les éléments de l’eau, plus une certaine quantité d’oxigène ; elle comprend, à peu d’exceptions près, les nombreux acides organiques que l'on rencontre dans les végétaux.
Enfin une troisième classe embrasse des combinaisons de carbone et d'hydrogène qui, tantôt ne renferment pas d’oxigène, tantôt ne contiennent qu’une quantité d’oxigene moindre qu’il n’en faudrait pour former de l’eau avec l'hydrogène. On peut, par conséquent, les considérer comme des combinaisons de carbone avec les éléments de l’eau, plus une certaine quantité d'hydrogène. Les huiles volatiles et les huiles grasses, la cire et les résines, appartiennent à cette classe de combinaisons. Plusieurs d’entre elles jouent le rôle d’acides.
Les acides organiques proprement dits ne manquent dans aucune plante; ils constituent une partie des sucs végétaux et s’y trouvent presque toujours, à peu d’exceptions près, combinés à des oxides métalliques. Ces derniers se rencontrent donc dans presque tous les végétaux, et restent après leur incinération dans les cendres, où l’on peut les retrouver.
L’azote est un constituant de l’albumine végétale et du gluten. Dans les végétaux, on le rencontre, en outre, engagé dans certains acides, certains corps indifférents, ainsi que dans certaines combinaisons qui présentent toutes les propriétés des oxides métalliques et qui ROUE le nom de bases végétales ou d’alcaloïdes.
Sous le rapport du poids, l’azote forme la plus petite portion de la masse des plantes ; cependant il ne manque dans aucune plante et se rencontre dans tous leurs organes. S’il ne fait pas précisément partie de la
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constitution des organes, il se trouve néanmoins, en toutes EE dans la sève dont ces organes sont imprégnés.
Le développement d’une plante dépend, d’après cela , soit de la présence d’une combinaison carbonée qui fournisse le carbon! soit de la présence d’une combinaison azotée qui offre l’azote; outre cela’ , les végétaux exigent pour se développer la présence de l’eau et de ses éléments, et d’un terrain qui renferme les matières i inorganiques sans lesquelles les plantes’ne sauraient exister.
De l'assimilation du carbone.
Les physiologistes considèrent comme principal aliment des plantes une certaine partie du terreau à laquelle on a donné le nom d’Aumus ou d’ulmine, que, d’après eux, la plante s’assimile et dont la présence est la condition essentielle dela conservation de lespèce et de la propagation des races.
Cet humus est le produit de la putréfaction et de la combustion lente des végétaux ou de leurs parties.
Composition chimique de l’humus. — En chimie, on désigne sous le nom d’ulmine une matière brune, peu soluble dans l’eau, plus soluble dans les alcalis, et que l’on obtient comme produit de la décomposition des substances végétales par l’action des acides ou des alcalis. Ce corps a reçu, en raison de la diversité de ses caractères extérieurs et de ses réactions chimiques, plusieurs dénominations, telles que acide ulmique, humine , sacchulmine, acide sacchulmique, géine, acide géique. On Vobtient en traitant la tourbe, la fibre ligneuse, la suie, les lignites, ete., par des alcalis, ou en décomposant le sucre, la fécule, la lactine, etc., par des acides, ou bien encore en mettant au contact de Pair des solutions alcalines d’acide gallique ou detannin. Les modifications solublés dans les alcalis portent de préférence le nom d’acide ulmique, celles qui y sont insolubles s’appellent simplement ulniine. A en juger d’après le nom de ces matières, on serait tenté de les considérer comme identiques sous le rapport de la composition; mais On commettrait là une grande erreur, car le sucre, lacide acétique et là colophane, par exemple, ne présentent pas plus de différence dans leur composition en centiemes.
L’acide ulmique que l’on obtient en traitant la sciure de bois par là potasse TO Alec, renferme, d’après Péricor, 72 pour cent de carbone ; celui qu’on retire de la tourbe et dulignite, d’après Sprencer, 58 pour cent; celui enfin qu’on produit avec le sucre et acide sulfurique étendü, suivant Maracuni, 57 pour cent; selon Stern, celui qu’on prépare avec le sücre où Pamidon par l’action de l'acide hydrochlorique, 64 pour cent. Toutes ces analyses ont été répétées et contrôlées avec soïn, et la quantité de carbone s’est trouvée confirmée pour Chacune d’elles, de sorte que l’on ne saurait attribuer les différences qu’elles présentent au degré de perfection plus
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ou moins grand du procédé denranis en Pre: ou même à P’habileté de l’expérimentateur.
D’après Mazacurt, l’acide ulmique er à Phydrogène et l’oxigène par équivalents égaux, ainsi dans le même rapport que dans Peau: d’après - Sprencer, il y aurait moins d'hydrogène, et, selon Pécrcor, on y trouverait même, pour 14 équivalents d'hydrogène, seulement 6 équivalents d’oxigene, ainsi $ équivalents d'hydrogène de plus qu’il n’en faudrait pour présenter la composition de l’eau.
Il est aisé de voir que les chimistes ont confondu sous un mème nom tous les produits de la décomposition des matières organiques qui présentent une couleur brune ou brun-noir, et qu’ils les ont appelés ulmine ou acide ulmique, suivant qu’ils étaient solubles ou insolubles dans les
“alealis. Mais il est clair que ces produits n’ont rien de commun entre eux, sous le rapport de leur composition ou du mode de leur formation.
Opinion des physiologistes sur l'influence de l'hunvus dans la nutrition des plantes. — On n’est donc pas du tout fondé à croire que l’un ou Pautre de ces produits se rencontre réellement dans la nature sous la forme: et avec les propriétés que lon attribue aux parties végétales du terreau ; on n’a pas l’ombre d’une preuve que Pun d’eux serve réellement d’aliment aux plantes, ou exerce la moindre influence sur leur développement. Les propriétés de l’ulmine et de l’acide ulmique des chimistes ont été attribuées par les physiologistes, on ne sait vraiment à quel titre, au
corps quiest contenu dans le terreau et qui porte le même nom; c’est à ces propriétés qu’ils ont rattaché des idées entièrement erronées sur le rôle que l'humus doit jouer dans la végétation.
T?opinion d’après laquelle ’humus du terreau serait absorbé par les racines des plantes et céderait son carbone pour leur servir d’aliment, est tellement répandue et arrêtée, qu’on a même jugé superflu d’en démontrer par des faits le mode d'action ; bien plus, ceux qui auraient été disposés à douter de la validité de cette hypothèse, ont regardé comme une preuve manifeste en sa faveur, la dissemblance qu’ils remarquaient dans la prospéritédes mêmes plantes, cultivées dans des terrains que l’on savait différer sous le rapport de la richesse en humus.
Si l’on soumet cette opinion à un examen rigoureux, on reconnait, de la manière la plus évidente, que l’acide ulmique, dans la forme sous laquelleiil est contenu dans le sol, ne contribue en rien à la nutrition des plantes.
L’adhésion à ces vues erronées a empêché les savants, et il ne pouvait . pas entêtre autrement, d'approfondir les phénomènes de la nutrition des plantes, et d'appliquer ainsi aux travaux de l’économie rurale des notions théoriques qui pussent leur servir de guide sûr et infaillible. Sans connaître à fond les Substances nutritives des plantes et les sources d’où elles proviennent, on ne peut guère songer à perfectionner l’agriculture, la plus importante de toutes ies industries; et si, jusqu’à present, rien de positif
n’a été fait à cet égard, Cest certainement parce que la physiologie n’a pas
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marché de pair avec la chimie moderne, et que celle-eı, par ses progrès immenses, l’a laissée loin derrière elle.
Réfutation de l'opinion des physiologistes.— Supposons maintenant, pour un moment, que l’humus des physiologistes présente réellement les propriétés que les chimistes ont reconnues au dépôt noir qui se produit lorsqu'on précipite une décoction alcaline de terreau ou de tourbe parun acide, et qui porte le nom d’acide ulmique.
Récemment précipité, cet acide est d’une consistance floconneuse; une partie s’en dissout dans 2500 parties d’eau. Il se combine avec les alcalis, Ja chaux et la magnésie, en formant avec eux des combinaisons qui se ressemblent sous le rapport de la solubilité (SPrencez).
Les physiologistes s'accordent à dire que l’humus acquiert, par l’intermédiaire de l’eau, la faculté d’être absorbé par les racines. Or, les chimistes ont trouvé que l’acide ulmique n’est soluble dans Peau qu’autant qu’il n’a pas encore été séché, et perd entièrement sa solubilité une fois qu’il s’est desséché A l’air. Il devient également insoluble lorsque l’eau qu’il renferme se congèle (SPRENGEL).
Ainsi le froid de lhiver et les chaleurs de l’été privent nécessairement l'acide ulmique de sa solubilité, et le rendent par conséquent impropre à l'assimilation; l'acide ulmique ne peut donc pas être absorbé par les plantes. Il est aisé de sé convaincre de la justesse de cette assertion en traitant du terreau par de l’eau froide, car celle-ci n’en extrait pas même 1/100,000 de matières organiques solubles ; la dissolution est incolore et ne renferme que les sels provenant des eaux pluviales.
Berzéuius a également trouvé que le bois de chêne pourri, qui cède aux alcalis une grande partie d’acide ulmique, ne cède à l’eau froide que des traces de matières solubles, et moi-même j’ai fait une observation semblable sur le bois de hêtre et le bois de sapin pourris.
L'état d’insolubilité de lacide ulmique, et par conséquent son inaptitude à l'assimilation des plantes, n’a pas échappé à la sagacité des physiologistes ; aussi ont-ils admis, par cette raison, que la chaux'et en général les alcalis que l’on rencontre dans les plantes, étaient les médiateurs de
sa solubilité , et, partant , de son assimilation. Il est vrai que dans les
divers terrains les alcalis et les terres alcalines se trouveraient en quantité suffisante pour former des combinaisons de cette espèce.
Rallions-nous maintenant à cette opinion, et admettons que l’acide ulmique soit réellement absorbé par la plante sous la forme de l’ulmate le. plus riche en acide ulmique, savoir, de lPulmate de chaux; caleulons, d’après la quantité des bases contenues dans la cendre végétale, la quantité d'acide ulmique qui pourrait avoir été ainsi absorbée par la plante, et supposons enfin que la potasse, la soude, les oxides de fer et de manganèse aient pour l’acide ulmique la même capacité de saturation que la chaux.
Or, d’après les expériences de Berruıer, 500 kilogrammes de bois de sapin sec ont donné ? kilogrammes de cendres pures, non charbonneuses;
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50 kilogrammes de cette cendre renfermaient en tout, deduction faite du chlorure de potassium et du sulfate de potasse, 26,5 kilogrammes d’oxides basiques, tels que la potasse, la soude, la chaux, la magnésie, l’oxide de fer et l’oxide de manganèse.
De plus, 2500 mètres carrés de forêt donnent par an, terme moyen, 1325 kilogrammes de bois de sapin”, contenant en tout 2,8 kilogrammes d’oxides métalliques basiques.
Enfin, d’après les expériences de Maracuri et de Srrencez , 0,5 kilogrammes de chaux se combinent avec 5,45 kilogrammes d’acide ulmique; les oxides salifiables avaient donc pu introduire dans les arbres 30,5 kilogrammes d’acide ulmique, lesquels, si nous admettons que l’acide renferme 58 pour cent de carbone, correspondent à 45,5 kilogrammes de bois sec. Mais ce dernier nombre diffère énormément de la quantité dé bois que la même terre a donnée, savoir, de 1325 kilogrammes.
Voici encore un autre fait. Si l’on calcule, d’après la composition des cendres de la paille de froment, la quantité d’acide ulmique qui aurait été offerte à la plante par les oxides salifiables, on trouve, en tenant compte des chlorures et des sulfates qui y sont contenus, pour 2500 mètres carrés de terre, 28,75 kilogrammes d’acide ulmique, correspondant à 42,5 kilogrammes de ligneux. Or, la même surface produit, racines et graines non comprises, 890 kilogrammes de paille, possèdant la composition du. ligneux. Au reste, l'opinion que les oxides métalliques renfermés dans la cendre du froment auraient contribué pour quelque chose à l’assimilation de l'acide ulmique, se détruit d’elle-même, si l’on songe que cette cendre ne contient pas de carbonates alcalins provenant de sels organiques, mais qu’on n’y trouve, au contraire, que des silicates alcalins. Si la potasse avait donc servi à dissoudre l’acide ulmique, comment la silice se serait-elle introduite dans la plante ?
Dans les évaluations précédentes, on a supposé que les oxides métalliques, qui doivent avoir transmis l’acide ulmique dans la sève, ne s’en retournent plus dans le sol, et qu’ils s’arrêtent au contraire dans les parties nouvellement formées par l'accroissement des végétaux.
Nous allons maintenant calculer la quantité d’acide uimique qui, dans les circonstances les plus favorables, pourrait être introduite dans la plante par l'intermédiaire de l’eau. A. Erfurt, une des contrées les plus fertiles de l'Allemagne, il tombe, d’après Scxueecer, sur une surface de 1 pied carré, 17 livres et demie** de pluie pendant les mois d’avril, de mai, de juin et de juillet. Un arpent de 2500 mètres carrés reçoit par conséquent 350,000 kilogrammes d’eau de pluie.
Admettons que toute cette quantité d’eau soit absorbée par les racines d’une plante annuelle, qui se développe et fructifie dans l’espace de quatre
* Suivant l'indication de M. Heyer, professeur de sciences forestières à Giessen. ** 2 livres de Hesse équivalent à 1 kilogramme ; 40,000 pieds carrés, même mesure, forment un arpent ou 2500 mètres carrés, |
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mois, de manière qu’apres avoir été charriée dans les diverses parties de la plante, cette eau se vaporise toute à travers les feuilles. Supposons, en outre, queleseaux pluviales ne pénètrent dans les racines qu’après ayoir été saturées préalablement par de Vulmate de chaux, le sel le plus riche, en acide ulmique. Or, les circonstances étant le plus "favarables, il ne pourra. être absorbé par les plantes, sur une surface de 2500 mètres carrés, que 150 kilogrammes d’acide ulmique, car 1 partie d’ulmate de chaux exige pour se dissoudre 2500 parties d’eau : donc 350,000 kilogrammes d’eau pourront en dissoudre 150 kilogrammes. |
On sait de plus que dans un champ de la surface donnée, il croît, 1290 kilogrammes de blé (c’est-à-dire paille et graines, racines non comprises), ou bien 10,000 kilogrammes de betteraves (feuilles et radicelles non comprises). Il est aisé de voir que ces 150 kilogrammes d’acide ulmique ne suffiraient pas même pourrendre compte du carbone contenu dans les feuilles et les racines. Du reste, il est notoire qu’une partie seulement des eaux pluviales qui tombent sur la surface de la terre pénètre dans. les plantes, et est rejetée au dehors par l’effet de l’évaporation, de sorte qu’en comparant la quantité réelle de carbone contenue dans la plante, avec celle que l’on pourrait supposer y avoir été transmise par l’acide. ulmique, on obtient un résultat tellement inférieur par rapport à cette dernière, qu’on doit l’envisager comme nulle.
D’autres considérations d’un ordre plus élevé réfutent la théorie ordinaire sur l'influence de lacide ulmique dans la végétation, d’une manière tellement décisive, qu’on a de la peine, en vérité, à comprendre comment. une telle opinion a pu être émise,
Les diverses plantes que l’on cultive dans les champs et. que nous recueillons, comme bois, foin, blé, etc., présentent des différences énormes sous le rapport de leur masse, mais non pas sous celui du carbone qu’elles contiennent, comme nous allons le voir.
Pour 2500 mètres carrés de forêts plantées dans un terrain moyen, il croît 1325 kilogrammes de chênes, depins, de bouleaux, etc., séchés à Pair.
Une prairie de la même étendue fournit environ 1,250 kilogrammes de foin.
Un champ de la même étendue donne 9,000 à 10,000 kilogrammes de betteraves. Le même fournit 400 kilogrammes de seigle et 890 kilogrammes, de paille, ainsi en tout 1290 kilogrammes.
100 parties de bois de sapin, séché à l’air, contiennent 38 parties de carbone; les 1325 kilogrammes de bois obtenus précédemment renferment done 503,4 kilogrammes de carbone.
100 parties de foin *, séché à l’air, renferment 44,31 parties de carbone;
* 100 parties de foin, séchées à 100° et brülées comme.précédemment, ont donné 51,93 eau, 165,8 acide carbonique et 6,82 cendres, ce qui fait 45,87 carbone, 5,76 hydrogene, 31,55 oxigène et 6,82 cendres, Le foin séché à l’air renferme encore 11,2 pour cent d’eau. (WILL.)
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les 1250 kilogrammes précédents contiennent done 504 kilogrammes de carbone.
Les betteraves renferment 89 à 89,5 parties d'eau et 10,5 à 11 parties de matières solides, composées de 8 à 9 parties ie sucre et dé ® à 2172 parties de tissu cellulaire. Le sucre contient 42,4 pour cent, le tissu cellulaire 47 pour cent de carbone. 10,000 kilogramniés de betteraves renferment, d’après cela (en admettant que le sucre y soit pour 9 pour cent et le tissu cellulaire pour 2 pour cent), 378 kilogrammes de carbone fäisant partie du sucre, et 90 kilogrammes de carbone constituant le tissu : total, 468 kilogrammes de carbone, non compris le carbone des feuilles.
50 kilogrammes de paille* 2 séchée à Pair, renferment 38 pour cent de earbone. Ainsi 890 kilogrammes de paille coat 378 kilogrammes de carbone. Dans 100 parties de blé se trouvent 43 parties de carbone, par conséquent, dans 400 kilogrammes, 172 kilogrammes ; cela fait e ensembke 510 kilogrammes de carbone. |
En résumé : | 2500: m. carrés. de forêt prod. 503,5 kil. de carbone. _ — de prairie — 504 ——
_ — de terre à betteraves
(feuillesnoncomprises) — 468 —
— — de terre à céréales : — 510
De ces faits irrécusables il faut conclure que des surfaces égales de terres propres à la culture produisent une quantité égale de carbone; cependant quelles différences énormes se présentent dans les conditions pour l’accroissement des plantes que l’on y cultive!
Une question se présente ici. Où l’herbe des prairies, le bois des forêts, prennent-ils leur carbone, puisqu’on ne leur amène pas d'engrais qui pourrait leur servir d’aliment ? D’où vient-il que ces terrains, au lieu de s’appauvrir, sous le rapport du carbone, s’améliorent , au contraire, d’année en année ?
Tous les ans on enlève aux forêts et aux prairies une certaine quantité dé carbone, sous forme de bois ou de foin; et malgré cela on trouve que le sol devient plus riche en carbone et que la quantité d’ulmine y augmente.
On dit ordinairement que dans les terres où l’on a cultivé des céréales on remplace, par l’engrais, le carbone qu’on leur a enlevé à l’état d’herbe, de paille ou de graines; et pourtant ces terres ne produisent pas plus de
* 100 parties dé paille, séchées à 1000 et brûlées avec Poxide de cuivre dans un courant d’oxigene, ont donne 46,37 de carbone, 6,68 d'hydrogène, 43,93 d’oxigene et 4,02 de cendres. La paille séchée à Pair perd, à la température de l’ébullition, 18 pour cent
d'eau (Wir). Toutes les analyses citées dans cet ouvrage ontété faites au laborätoire de Giessen,
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carböne que les prairies et les forêts, où on ne le remplace jamais. Seraitil vraiment raisonnable d’admettre que les lois de la nutrition des végétaux pussent être changées par la culture, et que pour les blés et les fourrages il existät d’autres sources de Garhiote que pour leche) et les arbres qui croissent dans les prés et les forêts ?
Certes, personne ne voudra contester l'influence de as sur le développement des plantes soumises à la culture; mais, ce qui est aussi positif, c’est que l’engrais ne concourt pas à la production du carbone dans les plantes et qu’il n’y exerce aucune action direete, car, comme nous venons de le démontrer par des faits, la quantité de carbone qui résulte des terrains engraissés n’est pas plus élevée que celle des terrains non engraissés. Du reste, la question du mode d’action de l’engrais n’a rien de commun avec le problème de l’origine um carbone dans les végétaux.
Puisque ce carbone ne provient pas du sol, il doit y avoir nécessairement une source qui le fournit, et cette source ne peut être que l’atmosphère.
De la véritable origine du carbone dans les plantes. — Lorsqu’on a voulu résoudre le problème de l’origine du carbone dans les végétaux, on ne s’est pas aperçu que cette question embrasse également celle de l’origine de l’humus.
D’après tout ce que nous savons, l’humus est un produit de la putréfaction et de la combustion lente des plantes ou des parties de plantes ; il ne peut donc pas exister d’humus originel, de terreau primitif, car avant ’humus il y avait des plantes. Où ces plantes ont-elles puisé leur carbone ? et, si c’est dans l’atmosphère, sous quelle forme le carbone est-il contenu dans Patmosphère ? Voilà ce qu’il importe maintenant de discuter.
Ces deux questions embrassent deux des phénomènes les plus merveilleux de la nature, causes essentielles et effectives de la vie et de la conservation des plantes et des animaux, et dont l’action combinée et non interrompue se perpétue d’une manière admirable et persistera jusqu’à la fin des temps.
Constance de la quantité d’oxigene dans l'atmosphère. — L’une de ces questions se rapporte à la quantité constante de l’oxigène contenu dans l’air ; en effet, dans toutes les saisons et dans tous les climats, on y a trouvé 21 volumes pour cent d’oxigène, avec des différences si peu sensibles, qu’il faut nécessairement les attribuer à des erreurs d’observation. Quelque considérable que paraisse, d’après cela, la richesse de l'air en oxigène, la quantité en est pourtant restreinte à une proportion déterminée.
Il faut songer que, dans vingt-quatre heures, chaque homme corrompt, par l’effet de la respiration, 453 pieds cubes * d’air atmosphérique;
*_ 1,000 pouces cubes, mesure de Hesse, étant égaux à un pied cube et 64 pieds cubes = 1 mètre cube,
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que 10 quintaux de carbone consument en brülant 58,112 pieds cubes
d’oxigène ; qu’une seule forge enlève à Pair des centaines de millions de
pieds cubes d’oxigène; que dans une petite ville enfin, comme Giessen par . exemple, on lui prend, seulement par la combustion du bois de chauffage,
déjà plus de 1000 millions de pieds cubes. Il serait vraiment inconce-
vable, s'il n’existait pas de cause pour remplacer l’oxigène ainsi consumé,
que, après des temps que l’on ose à peine calculer *, Poxigène n’eût pas diminué dans atmosphère, et que dans les lacrymatoires de Pompéi,
ensevelis sous les cendres du Vésuve il y a près de 1800 ans, l’air qui y est resté ne füt pas plus riche en oxigène que celui que nous respirons aujourd’hui. Comment se fait-il alors que cet oxigène offre une quantité qui ne varie jamais ?
Cette question est intimement liée à celle de savoir ce que devient l’acide carbonique qui se produit par la respiration des animaux et par la combustion des matières carbonées. Or, l’oxigène, en formant de l’acide carbonique, ne change pas de volume; de ces milliers de millions de pieds cubes d’oxigène contenus dans l'air, autant de millions de pieds cubes d’acide carbonique se sont donc formés et dispersés dans l’atmosphere.
Acide carbonique contenu dans l'atmosphère. — Par des expériences fort exactes, Tu. ne Saussure a trouvé que l’air atmosphérique renferme 0,000415 volumes pour cent d’acide carbonique (moyenne de trois années d'observation dans toutes les saisons). En tenant compte des erreurs d'observation qui ont dû nécessairement diminuer ce résultat, on peut admettre que l’air contient 1/1000 de son poids d’acide carbonique. Cette quantité varie suivant les saisons, mais elle reste constante pour des années différentes.
Aucun fait ne nous autorise à supposer que cette quantité füt autre, il y à cent ou mille ans. Si les quantités énormes d’acide carbonique qui s’écoulent tous les ans dans l'atmosphère ne disparaissaient pas par un effet quelconque, il faudrait nécessairement que la proportion en augmentät de plus en plus; bien au contraire, dans toutes les observations antérieures, le volume de l’acide carbonique de l’air se trouve indiqué comme étant de moitié, même dix fois plus fort, que le volume récemment observé. On pourrait donc tout au plus inférer de là que la quantité d’acide carbonique a diminué depuis.
* L'air contient, en maximum, am d’acide carbonique en . Un homme consomme, dans un an, 16,425 pieds cubes d’oxigene (dans un jour 45,000 pouces cubes, d’après LAVOISIER, SÉGUIN et Davy) ; mille millions d'hommes consomment par conséquent, dans un an, 16 billions, 425 mille millions de pieds cubes (1 pied cube — 1,006 pouces cubes), c’est-à-dire un millième de la quantité qui est conienue dans Pair sous forme d'acide carbonique. Dans 100 ans la proportion de l’acide carbonique devrait être double, et au bout de 503 mille ans, tout l’oxigène de Pair se trouverait consommé par les hommes seuls, et converti en acide carbonique. On n’a pas tenu compte, dans ce calcul, de l’'oxigène enlevé par la respiration des animaux et par les phénomènes de combustion.
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On conçoit aisément que les quantités d’acide carbonique et d’oxigène qui, durant des siècles, sont ainsi demeurées constantes, doivent avoir une certaine relation entre elles, c’est-à-dire qu’il doit exister deux causes, dont l’une empêche l’accumulation de l’acide carbonique en éloignant constamment celui qui est engendré, et dont Pautre supplee continuellement l’oxigène que Pair perd par les phénomènes de combustion, de putréfaction et de respiration. Or, ces deux causes se trouvent réunies en une seule dans l'acte vilal des plantes.
Dans les pages précédentes, il a été démontré que le carbone des végétaux provient exclusivement de l’atmosphère. Puisque dans l’atmosphère ce carbone existe sous la forme d’acide carbonique, c’est-à-dire sous celle d’une combinaison oxigénée, il s’agit maintenant de faire voir ce que devient l’oxigène de cette combinaison, après que le carbone s’en est séparé.
Les principes qui constituent la masse essentielle des végétaux se composent, comme nous l’avons déjà dit, de carbone, plus les éléments de l’eau; ces principes réunis renferment moins d’oxigene que l'acide carbonique. Il est donc évident que les plantes, pour pouvoir s’approprier le carbone de l’acide carbonique, doivent posséder la faculté de décomposer cet acide carbonique, de manière à en séparer l’oxigène et à le rendre à l’atmosphère pendant que le carbone s’unit aux éléments de l’eau. Pour chaque volume d’acide carbonique dont le carbone est assimilé par le végétal, il faut que latmosphère reçoive un volume égal d’oxigene.
Décomposition de l'acide carbonique et émission de loxigene par les plantes.
Cette propriété remarquable des plantes se trouve démontrée par de nombreuses observations qui écartent toute espèce de doute à ce sujet. Tout le monde peut, par les moyens les plus simples, se convaincre que les feuilles et les parties vertes de toutes les plantes absorbent de l'acide carbonique et exhalent un volume égal d’oxigene. Elles possèdent encore cette faculté lors même qu’elles sont séparées de la plante; en effet, si dans cet état on les met dans une eau contenant de l'acide carbonique, et qu’on les expose aux rayons solaires, l’acide carbonique disparaît entièrement au bout de quelque.temps. Lorsqu’on fait cette expérience sous une cloche remplie d’eau, il est aisé de recueillir et d’examiner le gaz oxigene qui a été mis en liberté. Dès que le dégagement de Poxigène a cessé, on ne trouve plus d’acide carbonique dans la dissolution; si l’on y ajoute alors une nouvelle quantité d'acide carbonique, le dégagement d’oxigène recommence.
Dans une eau exempte d’acide carbonique, ou qui renferme un alcali, préservant cet acide de l'assimilation, les plantes n’émettent pas de gaz. Ces observations ont été faites d’abord par Presrzer et Sennesiee. Dans
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une série d’experiences précises et rigoureuses, Tu. px Saussure à dé-
montré plus tard que la plante augmente de poids à mesure qu’elle dé-
gage de Puxigene et que l'acide carbonique se décompose. Cette aug-
mentation de poids est plus forte que celle qui équivaudrait seulement à : la quantité de carbone absorbé, ce qui prouve clairement que la plante
s’assimile en même temps les éléments de l’eau.
C’est dans un but aussi sublime que sage que la vie des plantes et celle des animaux se trouvent intimement liées l’une à l’autre par des moyens d’une simplicité admirable. On peut se figurer une végétation riche et abondante se développant sans le concours de la vie animale; mais l’existence des animaux n’est pas aussi indépendante, elle tient au contraire essentiellement à la présence et à l’accroissement des plantes. Celles-ci fournissent non seulement à l’économie animale ses moyens de nutrition et de reproduction; non seulement elles éloignent de l’atmosphère les principes insalubres qui pourraient mettre en péril la vie des animaux, mais aussi ce sont ellés seules qui élaborent les aliments nécessaires à la première fonction vitale, à la respiration. Les plantes sont une source intarissable de l’oxigene le plus pur; elles réparent incessamment les pertes que l’acte respiratoire fait éprouver à l’atmosphère.
Le résumé de ces faits est que les animaux expirent du carbone, et que les végétaux Paspirent ; ainsi le milieu dans lequel le phénomène s’accomplit, savoir, Pair, ne peut changer de composition.
On se demandera maintenant : Cette petite quantité d’acide carbonique que renferme l'air et qui en fait à peine 1 millième pour cent du poids, suffit-elle réellement à toute la végétation sur toute la surface de la terre? est-il bien possible que cette grande masse de carbone provienne de Pair?
Cette question est, de toules, la plus facile à résoudre. Ou sait, en effet, que, sur chaque pied carré de la surface de la terre repose une colonne d’air pesant 1108, 33 kilogrammes; on connaît, en outre, le diamètre, et par conséquent la surface de la terre, et d’après cela on peut calculer avec la plus grande exactitude le poids de toute l’atmosphère. Or, la millième partie de ce poids, c’est de l’acide carbonique, qui renferme un peu plus de 27 pour cent de carbone : d’où al résulte que Patmosphère renferme 1,500 billions de kilogrammes de carbone; quantité qui est bien plus élevée que le poids de toutes les plantes, les houilles et les lignites sur toute l’écorce du globe. Ainsi le carbone de l’atmosphere est plus quesuffisant pour subvenir à la nutrition des plantes. La proportion de carbone de l’eau de mer est comparativement encore plus grande.
En supposant que la surface des feuilles et des parties végétales vertes, par lesquelles se fait l’absorption de l’acide carbonique, soit deux fois aussi grande que celle du sol où croît la plante, ce qui, pour les terres qui produisent le plus de carbone, telles que les forêts, les prairies et les champs de céréales, est bien au-dessous de la surface réellement active ; eu supposant en outre que, dans chaque seconde et pendant huit heures
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par jour, celte surface (de 80,000 pieds carrés) enlève à l’air 0,00067 de son volume ou 1 millième de son poids, on trouve que les feuilles et les parties vertes absorbent en tout, dans l’espace de deux cents jours, 500 kilogrammes de carbone *.
On ne saurait admettre que pendant la vie des plantes leurs organes cessent un seul instant de fonctionner. Les racines et toutes les parties qui ont une semblabte'destination, absorbent constamment de l’eau et aspirent continuellement de l’acide carbonique; cette faculté est indépendante de la lumière solaire. Pendant le jour, l’acide carbonique se concentre dans l'ombre; pendant la nuit, il s’accumule dans toutes les parties de la plante, et ce n’est qu’au moment où celles-ci sont frappées par les rayons du soleil que l’assimilation du carbone s’etablit et que l’oxigène commence à se dégager. Ce n’est qu’à l’époque où le germe perce la terre qu’il verdit peu à peu de haut en bas; et que commence alors la formation des matières ligneuses.
Sous les tropiques et sous l’équateur, et en général dans les climats chauds, où rarement un ciel nuageux empêche le soleil de frapper de ses rayons ardents la végétation abondante et vigoureuse, se trouvent les sources intarissables et éternelles du gaz oxigène. Dans la zone tempérée et dans les régions froides s’engendre en abondance l'acide carbonique qui nourrit les plantes des tropiques. Le même courant d’air qui, par leffet de la rotation de la terre, s’etend depuis l’équateur jusqu'aux pôles, et vient nous apporter l’oxigène de la zone torride ; le même courant, dis-je, par un mouvement rétrograde, nous enlève l’acide carbonique qui s’est accumulé pendant nos hivers et le transporte dans ces brülants climats.
Les expériences de Tu. oe Saussure ont démontré que les couches supérieures de l’air sont plus riches en acide carbonique que les couches inférieures qui se trouvent en contact avec les plantes, et que la proportion d’acide carbonique dans l'air est plus considérable la nuit que le jour, où acide carbonique est absorbé et décomposé. Les plantes purifient Pair
* Le calcul suivant fait voir quelle grande quantité d’acide carbonique peut être enlevée à l'air dans un temps donné, Pour blanchir une petite chambre de 105 mètres carrés de surface (murs €t plafond pris ensemble), on y a appliqué, dans l’espace de quatre jours, six couches de lait de chaux qui, par l'effet de l’acide carbonique de Pair, s’est bientôt carbonaté. D’après une détermination exacte, une surface d’un décimètre carré se trouvait couverte d’une couche de carbonate de chaux pesant 0,732 gr. ; les 105 mètres dont se composait la chambre entière étaient donc couverts de 7686 gr. de carbonate de chaux, renfermant 4325,6 gr. d'acide carbonique. Or, en admettant 2 grammes pour le poids d’un décimètre cube d'acide carbonique (le poids exact en est de 1,97978 gr.), on trouve que la surface totale de la chambre a absorbé dans l’espace de quatre jours 2,163 métres cubes d’acide carbonique.
Un arpent de terre de 2500 mètres carrés absorberait donc, par un traitement semblable, dans quatre jours, 51 et demi mètres cubes d’acide carbonique ; dans deux cents jours, cela ferait 2575 mètres cubes ou bien 5150 kilogr. d'acide carbonique , ou bien 1498,5 ki’. de carbone, ainsi trois fois plus que n’en absorbent réellement les feuilles et tes plantes qui croîtraient dans cet arpent.
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en ce qu’elles éloignent lacide carbonique et renouvellent loxigène ; c’est cet exigène qui alors profite tout d’abord à l’homme et aux animaux. Le mouvement de lair, en sens horizontal, nous en ramène: autant qu'il nous en enlève; du reste, les courants effectués par les changements de température sont presque nuls en comparaison des déplacements d’air causés par les vents. Ainsi la culture améliore l’état sanitaire d’un pays ; sans elle les contrées les plus saines deviennent bientôt inhabitables.
Influence sur la vegelation des substances ayant M même composition que les plantes. — L’assimilation du carbone, sans contredit la plus importante de toutes les fonctions vitales des végétaux, a pour conséquence une véritable génération d’oxigène. Or, aucune matière ne peut être considérée comme aliment des plantes, c’est-à-dire comme condition de leur développement, si sa composition est égale ou semblable à celle de ces plantes, car, de cette manière, elle ne pourrait pas remplir les fonctions assimilatrices.
Nous avons déjà fait voir que le ligneux en putréfaction, c’est-à-dire le pourri ou lhumus, renferme du carbone plus les éléments de Peau, sans excès d’oxigène : sa composition diffère donc de celle du bois en ce qu’elle présente plus de carbone.
Les physiologistes n’ont pas eu de peine à expliquer la formation du ligneux par Phumus *, car, disent-ils, ’humus n’a besoin que de retenir de l’eau en combinaison chimique pour produire du ligneux, de la fécule ou du sucre. Or, les mêmes natur:listes par qui cette proposition a été avancée , ont fait l’expérience que le sucre, la fécule ou la gomme, en dissolution aqueuse, est absorbée par les racines et transmise dans toutes les parties des végétaux ; mais ces substances ne sont pas assimi- . lées par eux, car elles ne peuvent contribuer ni à les nourrir ni à les développer. Cependant on peut à peine s’imaginer une forme qui soit plus convenable à l’assimilation que celle du sucre, de la gomme ou de la fécule, car ces corps contiennent tous les éléments du ligneux et presque dans les mêmes proportions. Malgré tout cela, ils ne nourrissent pas la plante.
L'idée que lon s’est faite jusqu’à present du mode d'action de Phumus a fait entièrement méconnaître les fonctions les plus importantes de l’économie végétale. L’analogie qu’on a voulu découvrir à toutes forces entre les fonctions vitales des plantes et celles des animaux est la source de toutes les erreurs dont les vues actuelles sont entachées. Les faits suivants prouvent combien notre assertion est juste.
Les matières telles que le sucre, la fécule, etc., qui renferment du carbone et les éléments de l’eau, sont des produits de la végétation; les plantes ne vivent qu’autant qu’elles les produisent. La même chose doit se dire de ’humus, car, comme les matières précédentes, il est quelque-
* MEYEN, Pflanzenphysiologie. T, II, page 141.
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fois un produit de l’économie. Ainsi Surruson, Jamecon et Tuomson ont trouvé que les exsudations noires que l’on observe sur certains arbres malades, tels que les ormes, les chênes, les châtaigniers sauvages, se composent d’acide ulmique combiné à un alcali. Berzerıus a également trouvé des matières semblables dans la plupart des écorces d'arbres. D’après cela, peut-on admettre que des organes malades soient capables de produire les matières qui passent pour être les conditions vitales des mêmes plantes auxquelles appartiennent ces organes ?
D'où vient alors que dans les écrits de tous les botanistes et de tous les physiologistes on trouve révoquée en doute l’assimilation du carbone par l'entremise de l’atmosphère, et que la plupart des auteurs renient Pinfluence salutaire que les plantes exercent sur l’air atmosphérique ?
Maniere dont les plantes se comportent la nuit.
Ces doutes ont pris naissance dans l'esprit des savants lorsqu'ils ont considéré la manière dont les végétaux se comportent en l’absence de la lumière, c’est-à-dire la nuit. En effet, Incennouss a observé que les plantes vertes exhalent, dans l’obscurite, de lacide carbonique, et, plus tard, oe Saussure et Griscnow ont fait également des expériences qui prouvent que la nuit les plantes absorbent réellement de l’oxigene et exhalent de l'acide carbonique.
L’air qui entoure les plantes végétant dans Probe its diminue de volume ; il est clair que la quantité d’oxigène jabsorbe est alors plus grande que le volume de l’acide carbonique qui est rejeté, car sans cela il n’aurait pas pu y avoir de diminution dans le volume de Pair. Ces faits sont incontestables, mais la manière dont on les a interprétés est tellement fausse, qu'iln’y a que l'ignorance des rapports chimiques des plantes avec l’atmosphère dans laquelle elles vivent qui ait pu ainsi égarer les esprits.
On sait que azote, qui est d’une nature si indifférente, ainsi que l’hydrogène et une foule d’autres gaz, exerce sur les plantes vivantes une action particulière, le plus souvent pernicieuse. Conçoit-on qu’un des agents les plus puissants, que l’oxigène, soit sans effet sur une plante, lorsqu’il la rencontre vivante dans un état où un de ses actes d’assimilation se trouve arrêté ?
Ce qu’on peut affirmer, c'est que, par l’absence de la lumière, la décomposition de l’acide carbonique s’arrête, et qu’une action chimique s’établit alors, par suite de l'influence de l’oxigène de l’air sur les parties constituantes des feuilles, des fleurs et des fruits.
Cette action n’a rien de commun avec la vie des plantes, car dans la plante morte elle se présente absolument sous la même forme que dans la plante vivante. Si l’on connaît la composition des feuilles de différentes plantes, il est aisé de déterminer d’avance, d’une manière positive, lesquelles d’entre elles pendant la vie absorbent le plus d’oxigène dans l’obscurité, Ainsi les feuilles et les parties vertes de toutes les plantes qui ren-
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ferment des huiles essentielles, ou en général des principes volatils et aromatiques qui se résinifient par l’absorption de l’oxigène, absorberont plus d’oxigène que celles qui en sont exemptes. D’autres enfin, dans le suc desqueies se trouvent des matières tannantes ou des substances riches en azote, absorberont plus d’oxigène que celles qui sont privées de ces . principes. Les observations de Tu. pe Saussure sont décisives à cet égard. Ainsi, tandis que l’agavé (agave americana), dont les feuilles sont charnues, sans odeur ni saveur, n’absorbe dans l’obscurité et en 24 heures que 0,3 de son volume d’oxigene, les feuilles des conifères, qui sont si riches en huiles volatiles. en absorbent le décuple; celles de chêne (quercus robur), qui renferment beaucoup de tannin, absorbent 14 fois autant d’oxigene ; enfin les feuilles aromatiques du peuplier (populus alba) en absorbent 21 fois autant. La nature de cette action chimique ressort plus complétement encore, si l’on considère la manière dont se comportent les feuilles du cotyledon calycina, du cacalia ficoides, et d’autres encore, qui le matin sont acides comme l’oseille, sans saveur vers midi, et amères le soir. C’est que la nuit il s’y opère une oxigénation, une véritable acidification; tandis que le jour, et vers le soir surtout, il s’y établit une action désoxigénante; l’acide que ces plantes contiennent se transforme alors dans des matières qui renferment l'hydrogène et l’oxigene dans la même proportion que l’eau, ou encore moins d’oxigène. C’est à cette erigine qu’il faut rapporter toutes les matières insipides ou amères contenues dans les plantes. |
On pourrait même, d’après le temps plus ou moins long que les plantes exigent pour changer de couleur sous l’influence de l’air, déterminer d’une manière approximative les quantités d’oxigène qu’elles absorberont. Ainsi, celles qui conservent le plus longtemps leur couleur verte absorberont dans le même temps moins d’oxigène que d’autres dont les parties éprouvent une altération rapide. On trouve en effet que les feuilles du houx (ilexæ aquifolium), qui se distinguent par leur verdure persistante, absorbent 0.86 volumes d’oxigene dans le même temps où les feuilles du peuplier et du hêtre en absorbent, les unes 8 fois, les autres 9 fois et demie leur volume.
La manière dont se comportent les feuilles vertes du peuplier, du bêtre, du chêne et du houx, lorsqu’après les avoir séchées dans le vide à l'abri de la lumière et humectées d’eau, on les introduit dans une cloche graduée et remplie d’oxigene, confirme pleinement ce que nous venons d'avancer sur cette action chimique. En effet, toutes ces feuilles font diminuer le volume de l’oxigene contenu dans la cloche, et cela au fur et à mesure qu’elles changent de couleur. Cette diminution ne peut être attribuée qu’à une production d’oxides supérieurs, ou à l’oxidation de hydrogène, qui constitue certains principes des plantes. Les feuilles tombées, jaunes ou brunes, du chêne ou du peuplier, contiennent, les premières plus de tannin, les autres plus de principes aromatiques.
Absorption de l’oxigene par le bois. — La propriété qu’ont les
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feuilles vertes d’absorber de loxigène appartient également au bois frais, qu’il provienne des branches ou de l'intérieur d’un tronc. Si, dans létat humide, comme on le retire de larbre, on le réduit en copeaux ténus et qu’on le place sous une cloche avec de l’oxigene, on trouve toujours au commencement que le volume de ce gaz diminue. Le bois sec, qui a séjourné pendant un certain temps à l’atmosphère, transforme, après avoir été humecté, l’oxigène ambiant en acide carbonique, sans en changer le volume. Comme on voit, le bois vert absorbe donc plus d’oxigène que le bois sec. lé
MM. Prrersen el Scuogpier ont prouvé par des analyses élémentaires, exécutées avec soin sur vingt-quatre espèces différentes de bois, qu’elles contiennent toutes du carbone et les éléments de l’eau, plus un certain excès d'hydrogène. Le bois de chène récemment séparé de l’arbre, et séché à 100°, contenait 49,432 carbone, 6,069 hydrogène et 44,499 oxigène. La quantité d’hydrogène qui est nécessaire pour former de l’eau avec 44,498 oxigene est 1/8 de cette quantité, c’est-à-dire 5,56 ; d’après cela, il est évident que le bois contient 1/12 plus d'hydrogène qu’il n’en correspond à ce rapport. Le bois des conifères (pinus larix, abies et picea) contient 1/7, le tilleul (tilia europæa) même 1/5 de plus d'hydrogène. Il est aisé de voir que la proportion d'hydrogène est dans un certain rapport avec le poids spécifique des bois ; les espèces plus légères en contiennent ‘plus que les espèces plus pesantes; le bois d’ébène ( diospyros ebenum) renferme exactement les éléments de l’eau.
La difference dans la composition des diverses espèces de bois et la composition du ligneux repose incontestablement sur la présence des principes riches en hydrogène et pauvres en oxigène et en partie solubles, tels que les résines et d’autres matières dont l'hydrogène s’ajoute, dans l’analyse, à celui du ligneux.
Puisque, comme on la déjà fait voir, le bois de chène pourri renferme du charbon plus les éléments de l’eau sans excès d'hydrogène, et qu’en pourrissant il n’altere pas le volume de l'air, il faut nécessairement qu’au commencement de la décomposition le rapport de ses élé-
ments soit un autre. L’hydrogène, sur lequel l’action de l’oxigène se
porte d’abord , fait partie de ces principes qui accompagnent le ligneux dans le bois.
La plupart des physiologistes rattachent l’émission nocturne de Pacide carbonique directement à l’absorption diurne de l’oxigène, et considèrent cette activité comme la respiration des végétaux, laquelle, comme
chez les animaux, aurait pour conséquence une décarbonisation. El n’y a
peut-être pas d’opinion qui soit aussi peu fondée, aussi erronée que celle-là. | Emission d'acide carbonique par l'effet de la transpiration. — L’acide carbonique qui est absorbé par les feuilles, ou qui pénètre avec l’eau dans la plante par lintermédiaire des spongioles, n’est plus décomposé une fois que la lumière diminue; il reste alors en dissolution dans la sève
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dont les végétaux Sont imprégnés. Dans chaque unité de temps, il s’evapore à travers les feuilles, en même temps que l’eau, une certaine quanlité d’acide carbonique qui est proportionnée à la masse totale d’acide carbonique renfermée dans les feuilles.
Le sol sur lequel les plantes poussent avec vigueur renferme, comme condition essentielle de leur vitalité, une certaine quantité d’humidité; de même, jamais il ne manque d’acide carbonique, «n’importe que cet acide provienne de l’atmosphère ou de la pourriture des végétaux. Toutes les eaux de fontaine, de source, de pluie renferment de l'acide carbonique. Or, il est de fait que dans aucune période de la vie les racines des plantes ne cessent d’avoir la faculté d’absorber de l’humidité, et, avec elle, de Pair et de l’acide carbonique. Puisqu’il en est ainsi, doit-on s’étonner que cet acide carbonique soit rendu à l’atmosphère avec l’eau qui transpire par la plante dès que la cause de la fixation du carbone, c’est-à-dire que la lumière vient à manquer ?
Cette émission d’acide carbonique n’a pas plus de rapport avec l’assimilation que l’absorption de l’oxigene. Ces deux actes n’ont rien de commun entre eux; l’un est purement mécanique, l’autre purement chimique. Une mèche de coton que l’on enferme dans une lampe contenant un liquide saturé d’acide carbonique, se comporte entièrement comme une plante vivante pendant la nuit; elle aspire de l’eau et de Vacide carbonique par l’effet de la capillarité, et lun et l’autre corps s’evaporent de nouveau en dehors de la mèche.
Les plantes qui végètent dans une terre humide, riche en ulmine, émettent plus d’acide carbonique pendant la nuit que d’autres dans un sol sec, toujours plus après la pluie que par un temps sec. Ces différences expliquent les contradictions nombreuses qui se trouvent dans les observations qu’on a faites sur les altérations de l’air par l'effet de plantes vivantes ou de branches coupées, à Pabri de la lumière ou à la clarté ordinaire du jour; contradictions qui ne valent pas la peine d’être discutées, car elles ne seraient pas de nature à répondre à la question.
Cependant, il existe encore d’autres preuves décisives que les plantes cedent plus d’oxigeneä Pair qu’elles n’en enlèvent en général, preuves qui, il est vrai, ne sont offertes avec certitude que par des plantes vivant sous Peau. Ainsi, lorsqu’en hiver la surface des étangs et des fossés, dont le fond est couvert de verdure, se congèle de manière que l’eau liquide est entièrement séparée de l’atmosphere par une couche de glace transparente, on voit, pendant le jour, et principalement lorsque le soleil donne sur la glace, des globules d'air qui se détachent continuellement de l’extrémité des feuilles et des petites branches, et se rassemblent sous la glace en grosses bulles. Celles-ci sont de l’oxigène pur, dont la quantité augmente constamment ; ni le jour, lorsque le ciel est couvert, ni la nuit, on ne peut la voir diminuer. Cet oxigène provient de l’acide carbonique qui se trouve dissous dans l’eau, et qui est toujours remplacé, à mesure que les plantes s’en sont emparées, par l’acide carbonique provenant
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de la putréfaction progressive des débris végétaux. Il est évident que si ces plantes aspiraient de l’oxigène pendant la nuit, la quantité n’en pourrait pas être plus considérable que celle que l’eau environnante retient en dissolution, car l’oxigène séparé à l’état de gaz n’est plus absorbé.
La manière dont les plantes aquatiques se comportent ne saurait être une exception à la grande loi naturelle; d’autant moins que les différences que présentent les plantes aériennes dans leur réaction sur latmosphère pendant la nuit, et qui, au premier abord, sembleraient nous autoriser à croire à une exception pareille, s’expliquent sans difficulté lorsqu’on les considère de plus près.
Causes des erreurs des physiologistes.
Il n’y a peut-être pas, dans les sciences naturelles, de vue qui ait en sa faveur autant de preuves décisives et rigoureuses que celle que nous nous efforçons d’établir. Comment s’expliquer alors qu’elle ait été méconnue dans toute son étendue par la plupart des physiologistes, considérée comme déjà réfutée par quelques-uns, et contestée par le plus grand nombre ? Cela tient à plusieurs causes que nous allons maintenant éclaircir.
D'abord en botanique tous les talents et toutes les forces se sont épuisés dans la recherche de la structure et de la forme extérieure des plantes, sans jamais consulter la physique et la chimie. Lorsqu'il s’est agi d’expliquer les phénomènes les plus simples , on a toujours négligé les expériences et les lois de ces deux sciences, qui seraient des moyens si puissants pour connaître la vérité. On les a négligées, parce qu’on n’a pas voulu prendre la peine de les étudier. Cependant la chimie offre d'immenses ressources pour l’examen de la constitution des organes ; mais on n’en a pas profité, parce que personne n’en a ressenti le besoin.
Chez les animaux, même chez ceux qu’on ne peut distinguer à l'œil nu, on connait avec beaucoup de certitude les organes les plus importants, ainsi que les fonctions de ces organes ; dans la physiologie végétale, au contraire, on ne peut rien apercevoir, et une feuille reste toujours une feuille. Mais il est certain qu’une feuille qui élabore de l’essence de térébenthine ou de citron doit nécessairement avoir une autre constitution qu’une feuille qui produit de l’acide oxalique. La force vitale, dans ses diverses manifestations, exige pour chaque fonction un instrument propre, un organe particulier : ainsi, une branche de rosier qu’en a greffée sur un citronuier ne portera pas de citrons, mais des roses.
On à accumulé un nombre immense de notions diverses, mais les plus importantes sont précisément celles qu’on n’a pas essayé d’approfondir.
Une autre cause de la décadence de la physiologie, c’est que dans cette science on n’entend pas art de faire des recherches : il est vrai que cet art-là ne s’apprend que dans les laboratoires de chimie.
La nature nous parle un langage particulier, le langage des phéno-
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mènes : elle répond à chacune des questions que nous lui adressons ; et ces questions, ce sont nos expériences.
Une expérience, c’est l'expression d’une idee; si le phénomène qu’on produit répond à ce qu’on suppose, on est près de la vérité; si le eontraire arrive, cela prouve que la question a été mal posée et que l’idée que l’on s’est faite Elait erronée.
Contrôler les expériences d’une autre personne, c’est vérifier des vues pour lesquelles elle a fourni des preuves ; si l'examen que Pon entreprend à ce sujet donne seulement des résultats négatifs, et qu’à la place des notions qu’on réfute on ne mette pas des notions plus exactes, une telle réfutation est sans aucune valeur, car plus celui qui veut contrôler est mauvais experimentaleur, plus ses résultats seront contraires à ceux qu’il examine. En physiologie, on oublie trop qu’il ne s’agit pas de réfuter les expériences des autres et de prouver qu’elles sont erronées, mais que notre but à tous est la recherche de la vérité, et seulement de la vérité. C’est ce qu’on a méconnu, et voilà d’où provient ce fatras d'expériences faites au hasard sans aucune portée. Il est vraiment étonnant de voir combien de temps et d’efforts ont été sacrifiés, par tant de personnes à talents, et que dans tout cela on n’a eu d’autre but que celui de se contredire mutuellement et de se convaincre d’erreurs réciproques.
Ainsi, avec toute la bonne volonté et toute la conscience possibles, on a fait des expériences pour éprouver le pouvoir nutritif de l’acide carbonique; et on a obtenu des résultats négatifs, des résultats entière-
ment en désaccord avec nos vues. Mais voyons aussi comment les questions étaient posées.
_ On a semé des graines de balsamines, de fèves de marais, de cresson,
de citrouille, dans du marbre de Carrare, et on les a arrosées d’eau contenant de l’acide carbonique ; les semences germèrent, mais les plantes ne se développèrent pas au-delà de la troisième feuille primordiale. D’autres fois, on a fait pénétrer l’eau dans le marbre de bas en haut ; mais toutes les plantes périrent. Enfin, d’autres expérimentateurs ont été plus heureux, et cela est fort remarquable, avec l’eau distillée qu'avec l’eau acidulee: les graines poussèrent davantage; néanmoins les plantes périrent également. Une troisième série d’expériences a encore _été tentée. On a semé des graines de différentes plantes dans de la fleur de soufre et dans du spath pesant, et on a cherché à les nourrir avec de l'acide carbonique, mais aussi sans succès.
Voilà de ces expériences qu’on regarde comme des arguments positifs contre le pouvoir alimentaire de l’acide carbonique; expériences qui sont faites en dépit de toutes les règles d’une investigation rationnelle, en dépit de tous les principes de la chimie!
La vie des plantes est soumise à plusieurs conditions spéciales qui, pour chacune des espèces, sont particulières : si lon place une plante dans toutes ses conditions vitales hormis une seule, elle.ne pourra pas se développer.
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Les organes d’une plante, comme ceux d’un animal, renferment des matières d’une composition très diverse, soit azotées, soit non azotées; ainsi que des oxides métalliques à l’état de sels. Les aliments qui servent à la reproduction des organes doivent en contenir nécessairement tous les éléments. Or, cette condition indispensable peut se trouver toute remplie exclusivement dans une seule matière, ou bien dans plusieurs matières réunies, où l’une d’elles contient alors ce qui manque à l’autre.
On a essayé de nourrir des chiens avec une substance azotée seule, avec de la gélatine ; mais ils périrent. De même on leur a donné du pain blanc, du sucre ou de la. fécule, sans aucun autre aliment, et ils succombèrent également. Peut-on conclure de là que ces matières ne renferment pas d’élément assimilable ? Certes, non.
La force vitale est la faculté qui réside dans chaque organe en particulier de se régénérer dans chaque unité de temps ; mais pour que cela puisse s’effectuer, il faut des substances qui contiennent tous les éléments de ces organes, et qui, en outre, soient aptes à subir des métamorphoses. Aucun organe, quel qu’il soit, ne peut engendrer un seul élément, ni de Vazote, ni du carbone, ni un oxide métallique quelconque. Si la masse des matières offertes à un organe est trop grande, ou que ces matières ne soient pas susceptibles de se métamorphoser, ou bien qu’elles exercent une certaine action chimique sur lui, l’organe lui-même subit une métamorphose. Tous les poisons proprement dits appartiennent à cette derniere classe de matières. Mais les meilleurs aliments peuvent également donner la mort.
Toutes ces circonstances doivent être prises en considération lorsqu’on veut faire des expériences sur la nutrition.
Outre les éléments qui constituent les organes, il faut aux animaux et aux plantes encore certaines matières dont les fonctions sont inconnues. Ce sont des matières inorganiques, le sel marin, par exemple, dont l’absence complète entraîne nécessairement la mort des animaux.
Si l’on sait avec certitude qu’il existe un corps, ’humus, par exemple, qui est en état de pourvoir d’aliments la plante jusqu’à son entier déve-
loppement, l'étude des réactions et de la composition de ce corps peut.
conduire à la connaissance des conditions de la vie de toutes les plantes. ll en sera alors de l’humus comme d’un certain produit de l’économie animale, le lait, qui seul peut entretenir la vie des animaux, sans le concours d'aucun autre. En effet, on y trouve un corps très azoté, le caseum; un autre riche en hydrogène, le beurre; enfin un troisième, la lactine ou sucre de lait, qui renferme de l’oxigène et de hydrogène dans les proportions de l’eau. Dans le beurre on rencontre une des substances les plus aromatiques, savoir, l’acide butyrique. Enfin, le lait contient encore en dissolution du lactate de soude, du phosphate de chaux et du sel marin.
La connaissance de la composition du lait nous indique les conditions de l’assimilation chez tous les animaux. Dans tout ce qui sert d’aliment à l’homme et aux animaux, on trouve réunies ces conditions; beaucoup
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d’entre elles se présentent souvent sous une autre forme et sous un autre aspect, mais jamais aucune d’elles ne peut manquer pendant un certain temps sans que les conséquences en deviennent sensibles pour l’état sanitaire de l’animal.
La connaissance du pouvoir nutritif d’un corps exige, pour être mise en pratique, l’examen préalable des conditions nécessaires à son assimilation.
Un animal caruivore perit dans le vide, quelque abondants que soient les aliments qu’on lui offre ; dans l’air, il meurt lorsque les besoins de son estomac ne sont pas satisfaits; dans l’oxigène pur il succombe également, lors même qu’on lui présente un excès de nourriture. Peut-on conclure de là que ni la chair, ni l’air, ni l’oxigène ne sont propres à entretenir la vie de l’animal ? Certes, non.
Dans le piédestal de la colonne Trajane à Rome on peut enlever au ciseau chaque pierre, si l’on a soin de remettre à sa place, à mesure qu’on enlève l’assise suivante, la première assise qu’on avait retirée. Peut-on conclure de là que cetis colonne soit suspendue dans Pair, et qu’aucune partie ne supporte celle qui est dessus ? Nôn, et pourtant on a rigoureusement démontré qu'aucune pièce ne supporte rien, car on les a enlevées toutes sans que la colonne se soit abattue. Eh bien! les physiologistes, lorsqu'ils veulent expliquer l’acte d’assimilation dans les plantes et dans les animaux, n’opèrent pas autrement. Sans connaître les conditions de la vie, la nature des aliments, la constitution et la composition des organes, ils font des expériences qu’ils invoquent comme arguments, et qui tout au plus excitent la pitié !
Est-il possible de porter une plante à son développement, si l’on ne lui donne pas, outre l’eau et l'acide carbonique, une matière azotée dont elle a besoin pour produire les principes azotés de la sève? Ne faut-il pas qu’elle périsse, malgré toute l'abondance d’acide carbonique, une fois que les quelques feuilles qui se sont formées ont consommé l’azote contenu dans la graine ? Une plante peut-elle véritablement croître dans du marbre de Carrare, lors même qu’on lui présente une matière azotée, si Von arrose le marbre d’une solution d’acide carbonique qui pénètre dans le calcaire, et forme ainsi du bicarbonate de chaux? Un individu de la famille des plombaginées, dont les feuilles sont entièrement tapissées d’excroissances écailleuses ou soyeuses de carbonate de chaux cristallisé, pourrait peut-être dans ces circonstances arriver à son accroissement parfait; mais quant aux graines de cresson, de citrouille et de balsamines, il est certain qu’en l'absence de l’azote elles ne peuvent être nourries par du carbonate de chaux, et que ce dernier, au contraire, agit comme poison. Voilà ce que démontrent les expériences que nous avons citées précédemment; car, comme nous l’avons vu, dans l’eau pure, sans chaux ni acide carbonique, les plantes se développaient encore davantage. Allons plus loin. Les fleurs de soufre, à l’état humide, attirent l’oxigène de l'air et s’acidifient. Peut-on s’attendre 3 ce qu’en présence d’acide sulfurique
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libre, une plante semée dans des fleurs de soufre soit nourrie par l'acide ! carbonique? Quelque petite que soit la quantité d’acide sulfurique qui | se formé dans 24 heures ou dans quelques jours, toujours est-il certain | que la faculté des particules de soufre d’attirer l’oxigène et de le retenir, est constamment présente, et que son influence est continue. |
Lorsqu'on sait que les racines ont besoin d'humidité, d’acide carbonique et d’air, peut-on choisir comme milieu, pour y faire croître des plantes, du sulfate de baryte, qui, par sa nature et sa pesanteur, empêche nécessairement, d’une manière complète, l’accès de l’air ?
Toutes ces expériences sont par conséquent sans aucune valeur, et ne peuvent décider la moindre des questions. Ajoutez à cela qu’on est encore incertain du rôle que les matières inorganiques, en apparence étrangères, jouent dans les plantes; et il faut convenir que, tant qu’on restera dans le doute à ce sujet, on ne pourra choisir au hasard un terrain quelconque pour y faire des expériences concluantes. Ainsi, dans un sol exempt de silice et de potasse, il est de toute impossibilité de porter à son développement une plante de la famille des graminées et des équisétacées, qui, dans: leur squelette solide, renferment du silicate de potasse; de même, sans potasse, on ne saurait faire végéter une oxalis, ni sans le sel marin, ou un sel doué des mêmes propriétés actives, aucune plante maritime. Toutes les graines des céréales renferment du phosphate de magnésie ; la partie solide des racines de guimauve renferme plus de phosphate de chaux que de ligneux. Sont-ce donc là des matières dont la plante puisse entièrement se passer ? Encore une fois, peut-on choisir une plante pour une expérience, si l’on ignore absolument ce qu’il lui faut pour lassimilation ?
On ne saurait vraiment attacher le moindre prix à des expériences d’où l’on a exclu, avec le plus grand soin, toutes les conditions nécessaires à l’assimilation des aliments. Jamais on ne parviendra à découvrir les lois qui régissent la vie en les cherchant dans un individu qui se trouve dans un état maladif, dans un état de dépérissement continu. Rien que l’aspect attentif d'une prairie ou d’une forêt nous met bien plus à même de trancher de si simples questions que tous ces essais minutieux _executés sous des cloches; là, au lieu d’une seule plante on en a des milliers, voilà toute la différence, et il ne s’agit que de connaître la nature d’un seul pouce cube du sol où elles croissent, celle de l’air et des eaux pluviales, pour saisir immédiatement toutes les conditions de leur vie. Que l’on examine quelles sont les formes sous lesquelles les aliments sont transmis aux plantes, et que l’on compare la composition de ces aliments avec celle des parties constituantes des plantes elles-mêmes; ? rs, sans aucun doute, l’origine de tous les éléments qu’elles renfermen. ne peut plus échapper à Pesprit.
Dans les pages suivantes, nous Soumettrons ces questions à une discussion suivie.
Nous avons déjà démontré précédemment que le carbone dés plantes
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provient de Patmosphere. Il s’agit maintenant d’éclaircir le mode d’action de l’humus et des principes minéraux des plantes, ainsi que la part que ces corps prennent au développement des végétaux. Après cela, nous reviendrons aux sources de l’azote.
ORIGINE ET MODE D’ACTION DE L’HUMUS
Origine de ’humus et du pourri. — Dans les chapitres précédents, nous avons fait voir que tous les végétaux et toutes leurs parties, dès qu’ils cessent de vivre, sont sujets à deux espèces de décompositions dont l’une porte le nom de fermentation ou de putréfaction, et l’autre celui d’eremacausie ou de combustion lente, ou simplement aussi de pourriture ; par cette dernière, les parties combustibles du corps en décomposition se combinent avec l’oxigène de l'air.
L’érémacausie ou la pourriture de la partie essentielle de tous les végétaux, à savoir, du ligneux, présente un phénomène particulier: c’est que, au contact de l’oxigène ou de l'air, il convertit l’oxigène en un volume égal d’acide carbonique; dès que l’oxigene disparaît, la pourriture s’arrête.
Si l’on enlève cet acide carbonique et qu’on le remplace par de l’oxigène, la pourriture s’établit de nouveau, c’est-à-dire que loxigène se transforme de nouveau en acide carbonique. Puisque le ligneux se compose de carbone et des éléments de l’eau, on peut dire, d’une manière générale, que cette pourriture est identique dans ses résultats avec la combustion du carbone pur à des températures fort élevées ; ainsi le ligneux se comporte, en brülant lentement, comme sı ni son hydrogène ni son oxigène ne se trouvaient combinés avec du carbone.
L’accomplissement de ce phénomène de combustion exige un temps fort long; la présence de l’eau en est également une condition indispensable. Les alcalis en favorisent les progrès, les acides les entravent ; toutes les matières antiseptiques, l’acide sulfureux, les sels mercuriels, les huiles empyreumatiques, etc., les arrêtent entièrement.
Le ligneux, dans cet état progressif de pourriture ou de combustion lente, est précisément ce que nous appellerons désormais l’humus ou l'ulmine.
A mesure que la pourriture du ligneux s’avance, il perd la faculté de se pourrir davantage, c’est-à-dire de transformer l’oxigène ambiant en acide carbonique, de sorte qu’à la fin il laisse une matière brune et charbonneuse, qui n’a plus cette propriété, et que l’on appelle plus particulièrement le pourri. C’est là le produit final de l’érémacausie ou de la pourriture du ligneux, produit qui forme les tourbes et la partie essentielle de tous les lignites.
Fonctions de l'humus. — Dans un sol perméable à air, Phumus se comporte absolument comme dans l’air même, c’est-à-dire qu’il présente une source lente et continue d’acide carbonique. Autour de chaque particule de ’humus en pourriture, il se forme, aux dépens de l'oxigène
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de l’air, une atmosphère d’acide carbonique. Par l’ameublissement du sol, on favorise l’accès de l'air à ’humus, et l’on renferme dans le sol humide ainsi préparé une atmosphère d’acide carbonique; de cette manière on y place le premier et le plus important aliment de la jeune plante qui doit s’y développer.
Au printemps, où les plantes manquent encore des organes que la” nature a désignés pour leur amener les aliments de latmosphère, et où ces organes commencent seulement à se former, ce sont les principes de la semence qui, les premiers et seuls, fournissent les éléments nécessaires à la production des racines; avec chaque fibre radicellaire, la plante reçoit une bouche, un poumon, un estomac. Une fois que les premières radicules se sont formées, ce sont elles qui se chargent des fonctions des feuilles; elles transmettent alors à la plante les aliments qu’elles puisent dans l’atmosphère au milieu de laquelle elles se trouvent, c’est-à-dire que c’est par l’intermédiaire de ’humus du sol qu’elles recoivent l’acide carbonique.
En remuant la terre autour de la jeune plante, on renouvelle et on multiplie les points de contact de Pair, et l’on favorise ainsi la formation de l’acide carbonique. Sans cette espèce de ventilation, la quantité des substances nutritives diminuerait constamment dans le sol. Quand la plante est arrivée à un certain degré d’accroissement, c’est elle-même qui effectue cette ventilation. L’atmosphère d'acide carbonique, qui garantissait d’abord d’une altération ultérieure la partie non pourrie de lhumus, est absorbée alors par les fibres radicellaires et par les ratines elles-mêmes, de sorte que l’air atmosphérique venant à la remplacer, la pourriture peut continuer el donner naissance à une nouvelle quantité d’acide carbonique. A cette époque, la plante est nourrie simultanément par les racines et par les organes aériens, et elle s’approche ainsi rapidement du terme de son accroissement. Dès que les organes nutritifs se trouvent achevés, elle n’a plus besoin de l’acide carbonique du sol, et le manque d'humidité, la sécheresse tout entière de celui-ci ne l’empêche plus de se développer, si elle reçoit, par la rosée et par l'air, l'humidité nécessaire pour effectuer l’assimilation des aliments ; dans les étés chauds, les végétaux puisent le carbone uniquement dans l’air.
Nous ne savons pas quelle taille et quelle puissance la nature a assignées aux plantes ; nous ne connaissons que la mesure ordinaire de leur grandeur. A Londres et à Amsterdam, on fait voir comme curiosités extrêmement remarquables des chênes qui ont été élevés par des jardiniers chinois et dont la hauteur est seulement d’un pied et demi; et cependant le tronc, l'écorce, les branches, le port en général y annoncent un âge très venerable. De même, si on laisse croître le petit navet de Teltow, qu’on cultive dans le pays de Brandebourg, dans un terrain où il lui serait libre de puiser autant d’aliments qu’il peut assimiler, il acquiert un poids et un volume énormes. Il est bien facile de se rendre compte de ces anomalies.
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Rapport enire la masse des plantes et la surface de leurs organes. — La masse d’une plante est en rapport avec la surface des organes destinés à lui transmettre les aliments. Avec chaque radicule, avec chaque feuille, le végétal gagne une bouche, un estomac de plus:
L'activité nutritive des racines n’est arrêtée que par le défaut daliments; lorsque ceux-ci se trouvent au contraire en abondance et qu’ils ne sont pas entièrement consommés pour le développement des organes déjà formés, cet excès ne s’en retourne plus dans le sol, mais il reste dans la plante pour être employé à la production de nouveaux organes. À côté de chaque utricule qui s’est développée, il s’en produit alors une autre ; à côté de chaque branche, de chaque feuille, il naît une nouvelle branche, une nouvelle feuille ; sans un excès d’aliment, ces nouveaux organes ne pourraient pas se former, car le sucre et le mucilage, par exemple, qui se sont produits dans la graine, disparaissent avec le développement des bourgeons, des jeunes pousses et des premières feuilles.
Avec le nombre des organes, c’est-à-dire des branches et des feuilles, auxquels Patmosphère fournit les aliments, augmente aussi, dans la même proportion, l'aptitude de ces organes à transmettre les aliments aux plantes et à en augmenter par conséquent la masse, car la faculté nutritive est toujours en raison directe de la surface de ces organes. Les feuilles, les pousses et les branches, une fois développées, n’exigent plus d’aliments pour se conserver; elles n’augmentent plus de masse ni de volume; pour se maintenir à l’état d’organes, elles n’ont absolument besoin que des moyens propres à entretenir les fonctions auxquelles la nature les a destinées, car elles gt pas pour elles-mêmes.
Ces fonctions consistent, comme on sait, à absorber l'acide carbonique et à s’en approprier le carbone sous l'influence de la lumière et en présence de l’humidité. Elles sont permanentes depuis le premier accroissement du végétal, et ne discontinuent pas, lors même qu'il s’est complétement développé.
Mais, ce terme arrivé, les nouveaux produits de cette hear à continuelle ne sont plus consommés pour le développement des organes ; ils servent alors à l'accroissement du corps ligneux et de toutes les substances solides d’une composition analogue. Ainsi ce sont les feuilles qui effectuent ensuite la formation du sucre, de la fécule, des acides, etc. tant qu’elles manquaient, les racines étaient chargées des fonctions nécessaires à la nutrition de la tige, des bourgeons, des branches et des feuilles elles-mêmes. |
Or, dans cette période de la végétation où les feuilles sont toutes formées, les organes assimilatoires enlèvent à l'atmosphère plus de substances nutritives qu’ils n’en consomment eux-mêmes , et c’est alors, avec le développement progressif du corps ligneux pendant lequel l’affluence des aliments reste toujours la même, que change aussi le mode de distribution des substances nutritives. La fleur commence à se
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développer, et, une fois que le fruit s’est formé, les fonctions vitales atteignent leur limite dans la plupart des plantes, les produits de leur activité ne trouvant plus d'emploi. La conséquence de cette cessation de fonctions est que les feuilles succombent à l’action de l’oxigène, changent ordinairement de couleur et tombent. Ertre la période de la floraison et celle de la fructification, il se produit dans toutes les plantes, par suite d’une métamorphose des corps qu’elles renferment, une série de combinaisons nouvelles. C’est par ces combinaisons que se forment les parties constituantes de. la fleur, du fruit ou de la semence. Cette métamorphose, en même temps chimique et organique, a pour résultat la transformation des éléments d’une ou de plusieurs combinaisous en deux ou en plusieurs nouvelles, qui renferment ces éléments groupés dans un autre ordre ou dans d’autres proportions.
Excretions végétales. — De deux combinaisons qui se produisent par suite de telles métamorphoses, lune reste comme principe dans la fleur où dans le fruit, l’autre est rejetée au-dehors par la racine sous forme d’exeretions *. Sans exeretions, on ne saurait vraiment concevoir la nutrition de l’économie animale, ni celle de l’économie végétale ; car l’organisme lui-même n’engendre aucun élément, ses fonctions ne consistent qu’à transformer, et les organes se conservent et se reproduisent seulement lorsque les substances nutritives, qui en contiennent les éléments, éprouvent des métamorphoses. Que l’on appelle maintenant la cause de ces métamorphoses force vitale, lempérature élevée, lumière, galvanisme, ou enfin comme on voudra, toujours est-il certain que l’acte même de ces métamorphoses est purement chimique. Il ne peut y avoir combinaison ou décomposition que si les éléments qui se trouvent en contact sont aptes à se combiner ou à se décomposer; or, ce que les chimistes nomment affinité, c’est précisément le degré de cette aptitude.
Dans les chapitres sur la fermentation et la putréfaction, nous avons exposé d’une manière assez étendue que toute perturbation de l’attraetion élémentaire d’une combinaison a pour conséquence une métamorphose de cette combinaison ; les éléments se groupent alors suivant le degré de leurs affinités Spéciales, pour former de nouveaux composés, lesquels, dans les circonstances mêmes où ils se sont formés, ne sont plus en état de se métamorphoser davantage. Les produits de ces métamorphoses varient Suivant les causes qui les provoquent, suivant les conditions dans lesquelles ils prennent naissance ; ils sont aussi nombreux que ces conditions, que ces causes elles-mêmes. Ainsi la propriété caraeteristique d’un acide, par exemple, consiste dans une tendance continue, inégale pour des acides différents, à se neutraliser par une base;
* Le mot excretions est employé ici dans son acception la plus générale, et non pas, comme par les botanistes, pour désigner certains fluides seulement que les végétaux excrètent dans des circonstances particulières,
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les bases présentent un caractère inverse; mais les acides et les bases, quoique si différents sous ie rapport de leurs propriétés, effectuent néanmoins, dans la plupart des cas, la même métamorphose.
Considérons maintenant une métamorphose de cette espèce, pour V’appliquer à la nutrition des organes; prenons l’acide hydrocyanique et l’eau; ces corps renferment les éléments de l’acide carbonique, de lPammoniaque, de l’urée, de l'acide cyanurique, de la cyamelide, de l’acide oxalique, de l’acide formıque, du mélam, de l’amméline, de la mélamine, de Pammelide, de l’azulmine, du mellon, de l’acide hydromellonique, de l’allantoine, etc. Toutes ces substances peuvent réellement être produites: par Pacide hydrocyanique et Peau, dans les métamorphoses chimiques les plus variées. L’examen d’une seule de ces métamorphoses suffit pour éclaircir Pacte de la nutrition.
En contact avec lacide hydrochlorique , Pacide hydrocyanique et l’eau se décomposent instantanément en acide formique et en ammoniaque; dans Pun et l’autre produit, les éléments de l'acide hydrocyanique et de l’eau se retrouvent, mais seulement groupés sous une autre forme, dans un autre ordre. C’est la tendance de l’acide hydrochlorique à être neutralisé par une base aui a provoqué cette métamorphose. Par suite de cette tendance, l’äcide hydrocyanique et lPeau éprouvent une décomposition simultanée : l'azote de l’acide hydrocyanique et l'hydrogène de l’eau s’unissent pour former une base, ’ammoniaque, avec laquelle Pacide hydrochlorique se combine alors. Une fois qu’il a été satisfait à sa tendance, s’il est permis de s’exprimer ainsi, son caractère acide disparait. L’ammoniaque ne préexistait pas comme telle, mais ses éléments étaient présents , ainsi que leur faculté de composer de Pammoniaque. La décomposition simultanée de lacide hydrocyanique et de l’eau ne s’est pas faite par suite d’une affinité chimique de l’acide hydrochiorique pour Pammoniaque, car ni l’acide hydrocyanique ni l’eau ne renferment d’ammoniaque, et certes on ne saurait concevoir l’affinité d’un corps pour un autre qui n’est pas encore formé, mais qui doit seulement se produire. D’après cela, on voit aisément que les décompositions qui portent le nom de métamorphoses sont bien différentes des décompositions chimiques ordinaires.
Ainsi, dans le cas actuel, l’acide formique est le corps excrété ; l’ammoniaque représente la Substance assimilée par lorgane. Celui-ci choisit parmi les aliments qu’on lui présente ceux dont il a besoin pour sa propre conservation et pour sa reproduction. Les autres éléments , qui ne sont pas assimilés, s’unissent alors pour former de nouvelles combinaisons, et ce sont elles qui constituent les excréments. Pendant que les corps ainsi excrélés par un organe traversent tout le végétal, ils rencontrent un autre organe, par l’eftet duquel ils subissent une nouvelle métamorphose; les exceréments du premier organe renferment les éléments nutritifs pour un second et un troisième; les substances qui ne sont plus susceptibles de se métamorphoser sont enlin rejetées au dehors par les organes destines à cet usage,
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“La constitution de chaque organe est proportionnée aux fonctions qu’il doit remplir : un pouce cube d'hydrogène sulfuré, introduit dans le poumon, entrainerait une mort instantanée; et cependant, dans le canal intestinal, ce gaz se produit, dans certaines circonstances, sans qu’il en résulte d’inconvénient sensible. Les reins évacuent les excréments azotés formés par l'effet des métamorphoses ; le foie est l’organe évacuatif pour les matières riches en carbone: le poumon fait sortir du corps tous les excréments gazeux riches en hydrogène et en oxigène. L’alcool et plusieurs huiles essentielles ne transpirent pas par la peau, mais s’évaporent également par le poumon.
L'acte de la respiration lui-même est une véritable combustion lente, une pourriture continue. Si l’on y applique les règles qui se déduisent des phénomènes que les corps pourris présentent en général, il est clair que, dans le poumon même, l’oxigène de l'air ne peut pas former directement d’acide carbonique avec le carbone d’une combinaison carbonée, mais qu’il doit se faire dans le poumon une oxidation d’hydrogene ou une sur-oxidation d’un oxide inférieur. L’oxigène que l’on inspire ne forme pas d'acide carbonique ; l’acide carbonique que l’on expire renferme l’oxigene qui provient du sang”.
Actions chimiques dans la végétation. — Il ne faut pas que le prestige de ce mot de force vitale nous empêche de considérer sous le point de vue chimique l’acte de la métamorphose des aliments, et d’en tirer des conséquences sur les fonctions de l’économie en général; car on sait combien peu de succès a eu l’application des principes d’où l’on est parti jusqu’à présent.
Est-ce donc réellement la force vitale qui, dans le germe, produit le sucre, ce premier aliment de la jeune plante ? Est-ce elle qui donne à l'estomac la faculté de rendre aptes à assimilation et de dissoudre toutes les matières qu’on lui amène ?
Une décoction d’orge germé possède tout aussi peu qu’un estomac de veau, après la mort de l’animal, la propriété d’effectuer des métamorphoses ; il ne peut être question de vie ni chez l’un ni chez l’autre. Mais si à linfusion d'orge on ajoute de la fécule, celle-ci se trans-
* L’examea de Pair que les poitrinaires expirent, ainsi que de leur sang, jetterait beaucoup de lumieres sur la nature de la phthisie pulmonaire. Dans les premiers chapitres on a vu que la combustion lente et Ja fermentation putride s’impliquent Pune Vautre ; considérée sous le point de vue chimique, la décomposition du sang, telle qu’elle s’opere dans le poumon, est une véritable putréfaction. Tous les organes se transforment en sang, et celui-ci tout entier se mélamorphose incessamment dans le poumon. Une chose qui mériterait certainement d’être prise en considération, c’est que tous les remèdes qui, sans guérir cette affreuse maladie, en arrêtent du moins les progrès, sont précisément ceux qui arrêlent aussi la puiréfaction ; ainsi le séjour dans des établissements où l’on produit des huiles empyreumatiques par la distillation sèche, comme dans les fabriques de gaz, de sel ammoniac, de vinaigre de bois, la respiration du chlore, des acides, etc., sont considérés depuis longtemps comme de précieux moyens de soulagement,
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forme d’abord en une masse gommeuse, et enfin en sucre. De même, si à la décoction de l'estomac de veau on ajoute quelques gouttes d’acide hydrochlorique, le blanc d’œuf durci par la cuisson et la fibre musculaire s’y dissolvent aussi bien que l’estomac mème (Scuwann,. Scnuzz)'. La faculté d’effectuer des métamorphoses n’appartient donc pas à la force vitale; c’est à la perturbation des attractions élémentaires dans les corps qu’il faut attribuer les métamorphoses ; elles sont la conséquence de phénomènes purement chimiques.
Que ces phénomènes ne se présentent pas sous la même forme que la décomposition des sels, des oxides ou des sulfures, cela est facile à concevoir ; mais pourquoi les physiologistes ne tiennent-ils jamais compte de ces nouvelles formes , et quel tort la chimie a-t-elle en cela * ?
Avec l’huile de pommes de terre, ce produit de la fermentation, on peut préparer l’acide particulier qui est contenu dans la racine de valériane (Dumas et Sras). Avec une substance cristalline de l'écorce du saule, on obtient l’essence des fleurs d’ulmaire (Pırıa). Nous produisons en outre dans nos laboratoires l’acide formique, l’acide oxalique, Purée, la substance cristalline de la liqueur allantoïque des vaches, tous corps qui, selon l’expression ordinaire, sont des produits de la force vitale. Cette force mystérieuse partage, comme on voit, beaucoup de propriétés avec les forces chimiques, puisque celles-ci peuvent parfois la suppléer. Ce sont précisément ces rapports qu’il est nécessaire de bien examiner. Du reste, il serait vraiment singulier que la force vitale, qui sait tout utiliser, n’accordât aucune part aux forces chimiques, quoiqu’elleles eût tout entières à sa disposition. Il faut bien se persuader du contraire et séparer les actions qui appartiennent aux forces chimiques de celles qui sont subordonnées à d’autres causes , et c’est ainsi seulement que l’on peut atteindre à cette netteté de connaissances où conduit l’investigation raisonnée de la nature. Provisoirement, il ne faudra donc pas attacher plus de valeur au mot force vitale qu’en médecine au mot spécifique, car là aussi on a créé un mot qui doit expliquer tout ce qu’on ne sait pas.
Pendant toute la durée de la végétation, il s’opère dans les combinai-
* Cette observation curieuse a été pleinement confirmée, au laboratoire de Giessen, par M. le docteur Vogel, jeune physiologiste fort distingué.
** Puisqu’on sait que les bases de tous les sels alcalins formés par des acides organiques sont excrélés par les voies urinaires à l’état de carbonates alcalins (WOEHLER), est-il bien rationnel que, dans les affections caleuleuses, le médecin administre à ses malades tant de borax ? Ne voit-on pas journellement que les calculs, composés d'acide urique, se transforment en calculs muraux, qui renferment de lacide oxalique, et cela lorsque les malades vivant dans la ville viennent se loger à la campagne, où ils consomment bien plus de végétaux ?
Dans les pays du Rhin, où l’on consomme le tartrate de polasse en si grande quanlité, les bulletins des médecins cantonnaux ne signalent que des calculeux venus de l’étranger.
Taus ces phenomenes ne sont-ils pas susceptibles d'être expliqués :
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sons déjà existantes dans les plantes, des métamorphoses, par suite desquelles des sécrétions gazeuses s’échappent par les feuilles et les fleurs, tandis que des excréments solides filtrent à travers les écorces, et que des substances liquides ou solubles sont rejetées par les racines. Ces excrétions sont le plus abondantes immédiatement avant le développement de la fleur et pendant la floraison; elles diminuent lors de.la fructification.
On les remarque dans les racines de toutes les plantes; elles consistent en matières très carbonées, qui retournent dans le sol. Par lexsudation de ces matières, impropres à la nutrition, la terre reçoit, sous la forme de substances solubles et putréfiables à Ja fois, la plus grande partie du carbone qu’elle avait cédé à la plante, sous forme d’acide carbonique, au commencement de son développement. |
Ainsi, ce que le sol perd pendant la vie de la plante lui est rendu avec usure; pendant le repos de la végétation, toutes ces matières se pourrissent et viennent au printemps offrir à une autre végétation une nouvelle source d’aliments : fait complétement analogue à celui qu’offrent les prairies et les forêts, où les feuilles et les branches tombées reproduisent de ’humus par la pourriture et augmentent ainsi la richesse du sol en carbone.
Dans l’état normal de la végétation, les plantes n’épuisent pas le sol, elles le rendent au contraire de plus en plus apte à servir à une nouvelle génération, car elles rendent à la terre plus de carbone qu’elles n’en ont recu; et c’est, comme nous l’avons vu, exclusivement Pacide carbonique de l’atmosphère qui pourvoit à l'augmentation de leur masse.
Conclusions. — L'influence de l’humus sur la végétation s’explique, d’après ce qui précède, de la manière la plus claire et la plus satisfaisante.
L’humus nourrit les plantes, non pas parce que, comme tel, ilen est absorbé et assimilé, mais parce qu’il présente aux racines une source alimentaire lente et continue, une source d’acide carbonique, et qu’il entretient en activité les organes qui ne sont pas en état de puiser leurs aliments dans Patmosphère, comme le font les feuilles.
Avant la végétation des âges les plus récents du globe, la terre était couverte de plantes dont nous retrouvons les débris dans les lignites et les houilles. Ces gigantesques monocotylédonés, ces fougères, ces palmiers, ces pins, ces Sapins, ces roseaux, en un mot tous ces végétaux antédiluviens appartiennent à la classe de ceux auxquels la nature a départi des feuilles énormes, en leur donnant ainsi la faculté de se passer de l’humus, c’est-à-dire de l’aliment du sol; les jeunes plantes de ces premiers âges vivaient de la matière de la graine ou du fruit; et une fois que les organes extérieurs de la nutrition, la tige et les feuilles, étaient formes, elles n'avaient plus besoin de la terre, absolument comme nos plantes bulbeuses que maintenant encore on range parmi les végétaux qui n’épuisent pas le sol.
Toutes les plantes des générations antérieures se distinguent de celles d’aujourd’hui par la petite dimension et le faible développement de leurs
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racines. Dans les couches de lignites, on trouve des fruits, des feuilles, des graines, presque toutes les parties de la végétation antédiluvienne; mais on n’y retrouve pas les racines. Les faisceaux vasculaires et les utricules spongieuses fort altérables qui les constituaient, étaient les premiers à succomber et à subir des métamorphoses. Cependant dans les chênes et dans d’autres arbres qui, à des périodes postérieures, ont, par de semblables révolutions, éprouvé les mêmes altérations que les végétaux des premiers âges, les racines ne manquent jamais.
Dans les climats chauds les végétaux verdoyants sont, pour la plupart, ceux qui n’ont besoin que d’être fixés dans le sol pour se développer sans son concours. Combien petite dans les diverses variétés de cactus, de se- . dum et de sempervivum la racine n’est-elle pas, en comparaison de la surface des feuilles? Dans le sable le plus sec, le plus aride, où il ne peut pas être question d’une succion d’aliments par la racine, nous voyons parvenir au plus haut degré de développement les végétaux lactiferes; l'humidité qu’ils pompent ‚dans air, et qui est indispensable à - leur existence, est préservée de la transpiration par la nature elle-même de la sève; en effet, ainsi que dans les émulsions oléagineuses, Peau y est renfermée dans une espèce d’enveloppe imperméable de caoutchouc ou de cire, de sorte que ces plantes ont constamment une sève abondante. C’est absolument la même particularité que celle que présente le lait, où la pellicule qui se forme au contact de l’air met pareillement un terme à l’évaporation de l’eau.
Le charbon de bois peut remplacer l’humus. — Apres les considérations qui précèdent, il serait entièrement superflu d’ajouter encore, aux preuves que nous avons données de la véritable origine du carbone dans les plantes, quelques exemples de plantes qui, dans des expériences faites sur une petite échelle, sont arrivées à leur entier développement sans Je concours du terreau; ces exemples ne rendraient en aucune manière nos preuves plus concluantes.
Cependant nous ne saurions passer sous silence ce fait, que le charbon de - bois ordinaire, par la nature et les propriétés particulières qu’on lui connait, peut remplacer parfaitement le terreau et l’humus. Les expériences de Luxas, sur lesquelles nous nous fondons ici”, nous dispensent de discuter ce sujet d’une manière trop détaillée.
Dans du poussier de charbon bien calciné, un peu lavé, on peut porter les plantes au développement le plus parfait, à 1» floraison età la fructification, si l’on a soin de les maintenir humides avec de Peau de pluie. Or, le charbon végétal est le corps le plus indifférent, le plus inaltérable que lon connaisse ; la seule chose qu’il puisse céder de sa propre masse à la plante, c’est de la potasse et de la silice. On sait qu’il se con- - serve pendant des siècles, et qu’il n’est pas sujet à se pourrir. Mais, d’un
* Ces expériences se trouvent annexées à la fin de lintroduction.
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autre côté, on connaît au charbon végétal la faculté de condenser dans ses pores de l'air, et particulièrement de l’acide carbonique; c’est donc à Pinstar de l’humus qu’il pourvoit la racine d’une atmosphère d’acide carbonique et d’air, atmosphère qui se renouvelle aussi vite qu’elle est enlevée. Dans du poussier de charbon qui avait servi pendant plusieurs années aux expériences de Lukas, Buchner a trouvé passé 2 pour cent d’une matière brune, soluble dans les alcalis, et qui provenait des excrétions des racines végétant dans le charbon.
Si on laisse pousser une plante dans un vase clos, de manière que Pair et, par conséquent, l’acide carbonique ne puissent pas se renouveler, la plante, lors même qu’elle se trouve dans le terreau le plus fécond, périt absolument comme si elle était dans le vide, dans le gaz azote, ou dans l’acide carbonique.
Mais, dans les circonstances ordinaires, les plantes n’arrivent pas à Ja fructification, si, au lieu de les arroser avec de l’eau de pluie ou de rivière , on les arrose avec de l’eau distillée pure. C’est que Peau de pluie renferme un principe indispensable à la vie des plantes que ne leur présente pas l’eau pure. Nous verrons plus tard que ce principe est une combinaison azotée sans laquelle l’humus et le charbon perdent entièrement leur influence sur la végétation.
DE L’ASSIMILATION DE L’HYDROGENE
Décomposition de l’eau. — L’air contient le principal aliment des végétaux sous la forme d’acide carbonique , ainsi sous celle d’une combinaison oxigénée. La partie solide des plantes, le ligneux, renferme du carbone plus les parties constituantes de l’eau ou les éléments de l'acide carbonique, joints à une certaine quantité d'hydrogène. On peut se représenter le bois comme étant formé par le carbone de lacide carbonique, lequel carbone, sous l’influence des rayons solaires, se combine avec les éléments de l’eau présente. Dans ce cas il faut, pour 27,65 parties pondérales de carbone qui s’assimilent à la plante, que 72,35 parties pondé- rales d’oxigène s’en séparent à l’état de gaz. Cependant il est plus vraisemblable que la plante décompose l’eau en présence de l’acide carbonique, et que l'hydrogène de cette eau s’assimile en même temps que le carbone de l’acide carbonique, tandis que son oxigène est mis en liberté.
D’après cela, 100 parties d’acide carbonique exigent, pour former du ligneux, addition de 8,04 parties d'hydrogène, et il s’en sépare 72,35 parties d’oxigene à l'état de gaz, c’est-à-dire une quantité égale à celle qui est contenue dans l’acide carbanique ; l’oxigène qui se dégage ainsi formait de l’eau avec ces 8,04 parties d’hydrogène.
Chaque arpent de terre, qui produit par an 500 kilogrammes de carbone, rendra par conséquent à Patmosnhère, dans le même temps, 1300
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kilogrammes d’oxigène :libre; or, la densité de loxigène étant exprimée par le nombre 1,1026, un mètre cube d’oxigène pèsera 1432 grammes, et les 1300 kilogrammes correspondront à 988 mètres cubes d’oxigène. Un arpent de prairie, de bois, ou en général de terre cultivée, rend donc. à l'atmosphère l’oxigène qui est consommé par 500 kilogrammes de carbone, par la combustion ou par la respiration des animaux.
Le ligneux contient, comme nous l'avons déjà vu, du carbone, plus les éléments de l’eau; dans le bois, il y a plus d'hydrogène qu'il n’en correspond à ce rapport, et cet hydrogène s’y trouve à l’état de chlorophylle*, de cire, d’huile, de résine, ou en géuéral de matières très hydrogénées. Il ne peut avoir été fourni à ces substances que par l’eau; pour chaque équivalent d’hydrogène qui, sous l’une de ces formes, s’assimile à la plante, il faut qu’un équivalent d’oxigene revienne à l'atmosphère. Cette quantité d’oxigène, qui est ainsi mise en liberté, n’est certes pas peu considérable; car, pour chaque kilogramme d’hydrogène qui est assimilé, Patrnosphère recoit 123 mètres cubes d’oxigène.
Pour produire du ligneux, la plante donne à l’atmosphère une
quantité d’oxigène qui dans toutes les circonstances est la même, peu importe qu’elle provienne de la décomposition de l'acide carbonique ou de celle de l’eau. Du reste, nous avons déjà dit que ce dernier cas est le plus vraisemblable. «“ La production de la cire, des huiles grasses, des huiles volatiles et du caoutchouc dans les plantes nous fait voir que, à l’état vivant, celles-ci possèdent la faculté de décomposer l’eau, car lhydrogène de ces malieres ne peut être fourni que par l’eau. On sait même, par les expériences de A. px Humsoror sur les champignons, qu’une décomposition de Peau peut avoir lieu, sans que l'hydrogène en soit assimilé. L’eau nous présente, en effet, la combinaison remarquable de deux éléments qui, dans de nombreuses réactions, sont susceptibles de se dissocier, sans que nous soyons en état d’en apercevoir la séparation au moyen de nos sens ; l’acide carbonique, au contraire, ne se décompose que dans des réactions extrèmement violentes. La plupart des produits végétaux contiennent de Peau sous sa forme véritable; mais l’hydrogène, qui forme partie integrante de leur molécule, n’y est pas contenu à l’état d’eau, cela est impossible.
Tout l'hydrogène qui est indispensable à l’existence d’un composé organique est fourni à la plante par la décomposition de l’eau. L’assimilation dans les végétaux peut donc se représenter d’une manière fort simple, si on laconsidère comme une appropriation de l'hydrogène de l’eau et du carbone de l’acide carbonique, par suite de laquelle se sépare tout l’oxigène de l’eau et de l’acide carbonique, comme pour les huiles volatiles non oxigénées, le caoutchouc, etc., ou une partie seulement de l’oxigene de l'acide carbonique,
* Le principe vert des feuilles,
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La connaissance de la composition des combinaisons organiques les plus répandues nous permet d’exprimer par des proportions définies Ja quantité d’oxigene qui est ainsi rejetée :
36 éq. d’acide et 22 éq. d’hy- de 22 éq. d’eau produisent
carbonique drogène du ligneux en séparant 72 éq. d’oxig.
OUTRE 36 — 36 "du sucre 72 — 36 — 30 — 30 — de Pamidon 72 — 36 — 16 — 16 — du tannin G4 — BEN Ind 18 al 18 — de l'acide tarn trique: 45 — ‘86 _ ss — 18 — de l’acide malique ao — — 24 — de lessence
36 — 24 | detereb. 84 —
Il est aisé de voir que, dans la formation des acides, il se sépare le moins d’oxigène ; que cette séparation devient plus considérable dans les matières dites neutres, telles que le ligneux, le sucre, Pamidon, et enfin qu’elle atteint un maximum dans la formation des essences.
L'influence de Ja lumière solaire et de la chaleur sur la maturation des fruits est en quelque sorte représentée par ces nombres. Lorsque les fruits mürissent dans l’obscurité, la chlorophylle résineuse et hydrogénée diminue en absorbant de l’oxigène, et il se forme alors des matières colorantes rouges et jaunes; l’acide tartrique, l’acide nitrique, le tannin disparaissent, et, à leur place, on trouve du sucre, de la fécule ou de la gomme.
Six équivalents d’acide tartrique peuvent donner, avec le concours de six ‘équivalents d’oxigène, du sucre de raisin, en séparant douze équivalents d'acide carbonique.
Un équivalent de tannin peut se changer, avec le concours de 8 équivalents d’oxigene et de quatre équivalents d’eau, en un équivalent d’ami- “don, en séparant six équivalents d’acide carbonique.
C’est de cette manière qu’on parvient à interpréter à peu pres la production de tous les principes non azotés, ainsi que leurs transformations. Cependant, puisque nous ne savons pas sous quelle forme les divers principes sont élaborés par les êtres organisés, on doit considérer ce raisonnement simplement comme une expression figurée, et ne pas eublier que si, dans les raisins, par exemple, on regarde comme un fait la transformation de l’acide tartrique en sucre, Ke a pas qu’il en soit ainsi dans d’autres circonstances:
La végétation, considérée sous le point de vue que nous avons exposé, serait donc l'inverse de l’action chimique dans la formation des sels. En effet, si lon met ensemble de l’acide carbonique, de l’eau et du zinc, il
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se produit un dégagement d'hydrogène, en même temps que l’on observe la formation d’une combinaison blanche, pulvérulente, renfermant de Pacide carbonique, du zinc et l’oxigène de l’eau. Dans la végétation, la plante vivante remplace le zinc; par l'effet de l’assimilation, il se sépare de l’oxi- gène, en même temps qu’il se produit des combinaisons contenant les éléments de l’acide carbonique, plus hydrogène de l’eau.
Dans les premiers chapitres, nous avons signalé l’érémacausie (la pourriture) comme l’action générale par laquelle les plantes rendent à l’air Poxigène qu’elles retenaient à l’état vivant. Dans l’érémacausie, par l'effet d’une oxidation aux dépens de l’air, il se régénère exactement la quantité d’eau qui correspond à l'hydrogène de la plante, et tout l’oxigène de la matière organique retgurne alors à l'atmosphère, sous forme d'acide carbonique; il n’y reste que la quantité.qui y est contenue sous la forme de l’eau. Ainsi la proportion d’acide carbonique que les matières organiques peuvent dégager en pourrissant est étroitement liée à la quantité d’oxigène qu’elles contiennent; les acides en dégagent plus que les combinaisons neutres ; la cire, les résines et les acides gras ne pourrissent plus et se conservent, au contraire, sous terre, sans éprouver d’altération sensible.
DE L’ASSIMILATION DE L’AZOTE
Si lon a bien saisi l’origine du carbone et de P’hydrogene dans les plantes, il est facile de rechercher les autres conditions indispensables à leur vie.
Ammoniaque, principe nutritif des plantes. — Sous quelle forme et de quelle manière la nature offre-t-elle aux végétaux l’azote contenu dans les divers sucs, dans l’albumine, le gluten, les fruits et les graines ? On ne Saurait véritablement concevoir le développement d’aucune plante sans le concours de Pazote ou de matières azotées. Puisque l’on peut faire pousser des plantes et même les élever parfaitement dans du poussier de Charbon, en les arrosant simplement avec de Peau de pluie, il faut nécessairement que cette eau contienne de l’azote, soit sous la forme d’air atmosphérique, soit sous celle d’ammoniaque.
Or l'azote de Pair ne peut pas être rendu apte, même par les actions chimiques les plus énergiques, à se combiner avec aucun élément, sauf avec l’oxigène. On n’est donc aucunement fondé à croire que l’azote de Patmosphère prenne part à l’acte d’assimilation, ni dans les anımaux ni dans les plantes ; bien plus, il est prouvé que beaucoup de plantes exhalent l’azote que les racines y transmettent sous forme d’air ou en dissolution dans Peau.
D’un autre côté, de nombreuses expériences nous démontrent que dans les céréales le développement du gluten azoté est dans un certain rapport avec la quantité de l’azote absorbé qui, sous forme d’ammoniaque, a été amené à leurs racines par des matières animales putréfiées.
Sous le rapport des métamorphoses variées qu’elle peut éprouver par
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le contact avec d’autres corps, l’ammoniaque ne le cède en rien à l’eau, qui pourtant les présente à un si haut degré.
Fort soluble dans l’eau, donnant avec tous les acides des combinaisons solubles, et, en contact avec certains corps, capable de renoncer entièrement à son caractère d’alcali et de prendre les formes les plus variées et souvent les plus contraires, l’ammoniaque ne partage ces propriétés avec aucun autre corps azoté. C’est ainsi que, sous l'influence d’une température élevée, le formiate d’ammoniaque se convertit en acide prussique et en eau, sans qu'aucun élément s’en sépare ; avec l'acide eyanique, l’ammoniaque forme Purde; avec l’essence de moutarde, l’huile d’amandes amères, elle produit une série de composés cristallins ; avec la phlorizine, principe cristallisable de l’éçorce de pommier ; avec l’orcine, principe doux du lichen dealbatus; avec l’erythrine, principe insipide du lichen roccella, elle se transforme, en présence de l’eau et de l'air, dans des matières colorantes superbes, bleues ou rouges, avec lesquelles on prépare le tournesol et Porseille. Dans toutes ces combinaisons, l’ammoniaque a cessé d’être sous la forme d’ammoniaque, c’est-à-dire sous celle d’un alcali. Toutes les matières coiorantes bleues qui rougissent par les acides ; toutes les rouges, comme le tournesol, qui redeviennent bleues par les alcalis, renferment de l'azote, mais de l’azote qui n’y est pas sous la forme d’une base.
Cependant cette manière de se comporter ne suffirait pas pour démontrer le rôle que joue l’ammoniaque dans la végétation, si des considerations d’un autre ordre ne venaient également à l’appui de notre opinion.
Considérons en effet l’état d’une ferme convenablement administrée, et d’une étendue telle qu’elle se suffise à elle-même : nous y avons une certaine somme d’azote représentée par les hommes qui forment le personnel de cette propriété, par les animaux, les blés, les fruits, les excréments, etc. La ferme est administrée sans que, du dehors, on y amène d’azote sous aucune forme. Chaque année, on échange les produits de cette ferme contre de l’argent et d’autres besoins de la vie, qui ne rens
ferment pas d'azote. Mais avec le blé, avec les bestiaux, on exporte . une certaine quantité d’azote, sans la remplacer. Néanmoins, au bout de
quelques années, la somme d’azote se trouve augmentée. Il est évident que c’est dans l’atmosphère que les plantes, et par elles les animaux, puisent leur azote (Boussincaurr).
Dans les chapitres précédents, nous avons démontré que les produits ultimes de la putréfaction et de l’érémacausie des substances animales se présentent sous deux formes particulières : dans les climats froids ou tempérés, sous la forme d’ammoniaque ; dans la zone torride, sous celle d'acide nitrique. Cependant nous avons également fait observer que la formation de l’acide nitrique est constamment précédée de la production de l’ammoniaque. Celle-ci est le produit final de la putréfaction des matières animales ; l'acide nitrique résulte de la combustion lente de ce produit,
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Une génération d'un milliard d'hommes se renouvelle tous les trente ans; des millions d'animaux périssent et se reproduisent dans des périodes encore plus courtes. Où done, après la mort de ces êtres, arrive l'azote qu'ils reçoivent pendant la vie ?
Il n’y a pas de question plus facile à résoudre. Par la putréfaction, les cadavres rendent à l’atmosphère, sous forme d’ammoniaque, tout l’azote qu'ils contiennent. Dans l’ancien cimetière des Innocents à Paris, 60 pieds au-dessous de la surface du sol, tout l’azote que les cadavres retiennent dans l’adipocire était contenu à l’état d’ammoniaque. Ce corps est en effet la plus simple, on peut dire la dernière de toutes les combinaisons azotées ; c’est l’hydrogène pour lequel l’azote manifeste laffinité la plus tranchée, la plus énergique.
Ammoniaque contenue dans l'air et dans les eaux de pluie.—1’azote des hommes et des animaux est par conséquent contenu dans l’atmosphère, à l’état d’ammoniaque, sous la forme d’un gaz qui se combine avec l’acide carbonique en formant un sel volatil, se dissout dans l’eau avec beaucoup de facilité, et produit des combinaisons tout aussi so- Jubles que lui-même.
Comme ammoniaque, l’azote ne’peut pas’persister dans l’atmosphère, car il est également précipité par chaque condensation des vapeurs aqueuses. Les eaux pluviales doivent toujours contenir de l’ammoniaque ; en été, où les jours de pluie se succèdent à de plus grands intervalles, elles en renferment plus qu’en hiver et au printemps ; la première pluie en contient plus que la seconde, et enfin, après une grande sécheresse, les pluies d'orage ramènent nécessairement sur la terre la plus grande quantité d’ammoniaque.
Les analyses de l’air qu’on a faites jusqu’à présent n’y ont pas signalé la présence de l’ammoniaque, et pourtant ce corps n’y manque jamais; Il est vrai, pour un pied cube d’air, sa quantité est presque nulle; mais, malgré cela, elle représente la somme de l’azote contenu dans les milliers de millions d'hommes et d’animaux qui vivent à la surface du globe, et elle est plus que suffisante pour approvisionner d’azote tous les êtres vivants. |
Il résulte de la tension des vapeurs d’eau à 15° cent., et de la densité de l’eau à 0°, qu’à 15° et28 pouces de pression, 487 mètres cubes — 31168 pieds (de Hesse) cubes d’air renfermant 64 pieds cubes de vapeurs d’eau à 15°; les 64 pieds cubes pèsent 767 grammes, ou une livre 16,8 demi-onces. $i Von admet maintenant que l'air saturé parfaitement d'humidité à 15° laisse tomber, sous forme de pluie, toute l’eau qu’il contient à l’état de vapeurs, ou obtient une livre d’eau de pluie pour 20800 pieds cubes d’air. Avec cette livre d’eau, toute la quantité d’ammoniaque contenue sous forme gazeuse dans les 20800 pieds cubes d’air doit être ramenée à la terre. Supposons que ces 20800 pieds cubes ne renferment qu’un seul grain d’ammoniaque , 10 pouces cubes d’air que nous aurions soumis à Panalyse ne contiendraient que 0,00000048 grain d’ammoniaque. Il est
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absolument impossible de déterminer une quantité si minime, même par Pemploi des eudiomètres les plus délicats et les plus exacts; les résultats se confondraient toujours avec les erreurs d’observation, lors même que la proportion d’ammoniaque serait encore dix mille fois plus grande.
Mais, dans la livre d’eau de pluie, qui renferme en dissolution toute P’ammoniaque contenue dans 20800 pieds cubes d’air, cette ammoniaque doit pouvoir être déterminée, Or, il est clair que, si cette livre d’eau contient seulement un quart de grain d’ammoniaque, un arpent de prairies, de bois ou de blés, recevra, dans l’espace d’un an, par 2,500,000 livres d’eau de pluie *, plus de 80 d’ammoniaque, et par conséquent 65,64 livres d'azote pur. Mais ceci est bien plus qu’il n’en faut à 2650 livres=1325 kilogrammes de bois, ou à 2800 livres — 1400 kilogrammes de foin, ou à 200 quintaux — 10000 kilogrammes de betteraves, c’est-à-dire bien plus que les produits d’un arpent de forêts, de prairies, ou en général de terre cultivée contiennent sous la forme d’albumine végétale ou de gluten; c’est à peu près autant que renferment, dans un arpent de blé, la paille, les graines et les racines.
Des expériences exécutées avec beaucoup de soin et de précision au laboratoire de Giessen ont mis hors de doute l'existence de l’ammoniaque dans Peau de pluie; ce corps a échappé jusqu’à présent aux observations, paree que personne n’a songé à s’enquérir de sa présence **.
Quant à l’eau de fontaine, HurnereLo a prouvé que toutes les fontaines à Greifswalde, à Wiek, à Eldena, à Kostenhagen, renferment du caı= bonate et du nitrate d’ammoniaque. On a également découvert des sels ammoniacaux dans beaucoup de Sources minérales à Kissingen et dans d’autres endroits ; ’ammoniaque contenue dans ces sources ne peut provenir évidemment que de l'atmosphère.
Tout le monde peut s’assurer de sa présence dans les eaux pluviales, d’une manière très simple, en évaporant presque à siccité de Peau de pluie récemment tombée, après y avoir ajouté un peu d’acide sulfurique ou d’acide hydrochlorique. Ces acides, en se combinant avec lammoniaque, la privent de sa volatilité; le résidu contient alors du sel ammo- . niac ou du sulfate d’ammoniaque, que lon reconnait à l’aide du bichlorure de platine, et plus facilement encore à Podeur pénétrante qu’il dégage lorsqu'on y ajoute de l’hydrate de chaux pulvérisé.
L’ammoniaque se rencontre également dans les eaux de neige. Plusieurs livres de neige, prise au mois de mars, à la surface d’une couche de dix pouces de hauteur environ, ont donné, par l’évaporation avec Paeide hydrochlorique, un résidu de sel ammoniac qui, par laddition de la chaux, dégageait beaucoup d’ammoniaque; la couche de neige inférieure, qui touchait le sol, en contenait une proportion bien plus grande.
* Unelivre étant égale à 7860 grains— 500 grammes.
"* L'eau de pluie qui a servi à ces expériences avait été recueillie à six cents pas au sud-ouest de Giessen, dans un endroit d’où le vent passait sur la ville.
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Il est remarquable que l’ammoniaque contenue dans les eaux de neige et de pluie présente une odeur fort prononcée de sueur et d’excréments animaux, ce qui dénote clairement son origine ”.
Absorption de l'ammoniaque par les racines. — D’après tout cela, l'existence de l’ammoniaque dans l’atmosphere est donc bien établie; ce corps se renouvelle constamment par l’effet de la décomposition des matières animales et végétales, et se trouve ramené sur le sol par les eaux pluviales. Une partie s’évapore de nouveau avec l’eau, tandis qu’une autre partie est absorbée par les racines des plantes et produit, en s’engageant dans de nouvelles combinaisons, et suivant les organes, de l’albumine, du gluten, de la quinine, de la morphine, du cyanogène, et un grand nombre d’autres combinaisons azotées.
La question qu'il s’agit de résoudre à présent consiste à savoir si l’'ammoniaque est absorbée, comme telle, par les racines, et si réellement elle est employée par les organes de la plante à produire les matières azotées qui y sont contenues.
Eu 1834, je m’oceupai conjointement avec M. Wırsrann, professeur de botanique à l’université de Giessen, du dosage du sucre contenu dans plusieurs espèces d’érable, qui étaient plantées dans un solnon engraissé. Toutes nous donnèrent simplement par l’évaporation, et sans l’addition d’aucune matière, du sucre cristallisable, et à cette occasion nous fümes surpris de voir que le suc brut, et le sucre cristallisé, dégageaient, l’un par un simple mélange de chaux, l’autre pendant le raffinage, une grande quantite/d’ammoniaque. Croyant que, par malveillance, quelqu'un avait peut-être introduit de l'urine dans les vases disposés contre les arbres pour recueillir le suc, nous les fimes surveiller avec beaucoup d'attention; mais dans le suc nouvellement récolté, nous trouvames également une quantité abondante d’ammoniaque, sous la forme d’un sel neutre; le suc était parfaitement incolore et n’exerçait aucune réaction sur les couleurs végétales.
La mème observation fut faite sur le suc de bouleau, que l’on avait pris au milieu d’une forêt, à deux lieues de distance de toute habitation humaine ; le suc, clarifié avec de la chaux et évaporé, dégageait beaucoup d’ammoniaque. Voici encore d’autres faits : les pleurs de la vigne, acidulées d’acide hydrochlorique, fournissent par l’évaporation une matière gommeuse et deliquescente qui dégage beaucoup d’ammoniaque quand on y mèle de la chaux hydratée. Dans les fabriques de sucre de betteraves , on clarifie tous les ans des milliers de pieds cubes de suc avec de la chaux ; et après lavoir purifié ainsi de tout le gluten et de Palbumine végétale, on l’évapore à cristallisation. Quand on entre dans ces établissements, on est frappé de la quantité énorme
* L'eau distillée trouble toujours le sous-acétate de plomb, en raison du carbonate d’ammoniaque qu’elle renferme: ce n’est qu’en ajoutant à l’eau, avant de la distiller, de l’alun ou un acide minéral, qu’on peut l'en priver complétement,
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d’ammoniaque qui se volatilise avec les vapeurs d’eau. Cette Ammoniaque aussi y est contenue. à l’état de sel, car le sue neutre se comporte comme une solution aqueuse d’un sel ammoniacal; par Péva= . poration, il acquiert, comme celle-ci, une réaction acide, parce que le sel neutre, en perdant de l’ammoniaque, se transforme en sel acide. L’acide libre qui se produit alors est, pour le fabricant, une source de perte; car, par cet acide, une partie du sucre de canne se transforme en sucre de raisin et en sirop, qui ne cristallisent plus.
Toutes les eaux distillées que lon prépare dans les pharmacies avec les fleurs, les herbes ou les racines des plantes, renferment également de l'ammoniaque.
Les noyaux non mürs des amandes et des pêches, à l’époque où ils ressemblent à une gelée transparente, dégagent, par laddition des alcalis, de l’ammoniaque en grande quantité. (Roriquer).
Le suc des feuilles de tabac fraîches contient des sels ammoniacaux. Dans certaines racines, dans la tige, les fleurs, les fruits verts, dans toutes les parties des plantes enfin, on rencontre de l’ammoniaque.
Dans le suc de lérable et dans celui de bouleau, le sucre est accompagné de la substance la plus azotée, de l’ammoniaque ; il renferme donc toutes les conditions nécessaires à la production des principes azotés et non azotés des pousses, des bourgeons et des feuilles. A mesure que ceux-ci se développent, la quantité d’ammoniaque diminue ; une fois qu’ils sont parvenus à un certain développement, ces arbres ne donnent plus de suc.
Influence du fumier animal sur la végétation. — La preuve la plus décisive en faveur du rôle nutritif de l’ammoniaque nous est fournie par le fumier animal que l’on emploie dans la culture des céréales et des plantes fourragères.
La proportion de gluten diffère extrêmement dans le froment, le seigle et l’orge; leurs grains, même dans l’état de parfait développement, en sont inégalement riches.
En France, Prousr a trouvé dans le froment 12,5 pour cent de gluten; en Bavière, Vocez, 24 pour cent; d’après Davy, le froment d’hiver en contient 19, le froment de mars 24, celui de Sicile 21, celui de Barbarie 19 pour cent”. Il faut nécessairement qu’il y ait une cause à ces grandes différences ; or, cette cause, nous la trouvons dans la culture. Une augmentation du fumier animal influe non seulement sur la richesse de la récolte, mais encore, d’une manière moins marquée il est vrai, sur la proportion de gluten qui se forme dans le grain.
Le fumier animal agit, comme nous le ferons voir, uniquement par sa
* D’après BOUSSINGAULT la farine du froment d’Alsace en renferme 17,3 pour cent; celle du froment qu’on cultive au Jardin du Roi 26,7 pour cent. Le froment d’hiver en contient 33,3 pour cent,
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production d’ammoniaque : tandis que 100 parties de froment qui avait été engraissé avec du fumier de vache, le moins riche en ammoniaque, ne contenaient que 11,95 pour cent de gluten et 62,34 pour cent de fécule; une terre engraissée avec de l’urine humaine a donné le maximum . de gluten, c’est-à-dire 35,1 pour cent de froment, ainsi sensiblement le triple du nombre précédent. C’est que, dans l’urine humaine putréfiée, Pazote n’est qu’à l’état de carbonate, de phosphate et de lactate d’ammoniaque, ainsi sous la forme de sels solubles.
Dans la culture de la Flandre *, ’urine putréfiée est employée comme engrais avec le plus grand succès. Dans la putréfaction de Purine, il se forme en abondance, et pour ainsi dire exclusivement, des sels à base d’ammoniaque, car, par Paction de la chaleur et de l'humidité, Purée, qui est la matière azotée qui domine dans Purine, se transforme en carbonate d’ammoniaque.
Sur la côte du Pérou, le sol, qui est par lui-même d'une stérilité remarquable, est rendu fertile au moyen d’un engrais nommé guano *, qu’on exploite dans plusieurs îlots de la mer du Sud. Dans un terrain composé uniquement de sable blanc et d'argile, il suffit d’ajouter une faible quantité de guano pour pouvoir y récolter les plus riches moissons . de maïs. Le sol ainsi préparé ne renferme aucune autre matière organique que le guano, et cet engrais est composé d’urate d’ammoniaque, d’oxalate d’ammoniaque, de phosphate d’ammoniaque, de carbonate d’ammoniaque et de quelques sels terreux.
C’est l’ammoniaque qui fournit l’azote au principe essentiel des plantes, c’est-à-dire à l’albumine végétale; elle seule peut donner naissance aux matières bleues et rouges qui se trouvent dans les fleurs. Les plantes sauvages ne s’assimilent l’azote sous aueune autre forme que sous celle d’ammoniaque. C’est encore elle qui, dans le tabac, l’héliotrope, le chénopodium , la bourrache, se transforme en acide nitrique que l’on trouve dans ces plantes, lors même qu’elles croissent sur un sol entièrement exempt de nitre. Dans ces plantes, les nitrates sont les conditions de leur existence; car elles ne réussissent bien qu’autant que la lumière solaire et Pammoniaque leur sont offertes en profusion : la lumière solaire, parce que c’est elle qui, dans les feuilles et les tiges, effectue la séparation de l’oxigène libre; Pammoniaque, parce que, par sa combinaison avec l’oxigene, elle forme, dans toutes les circonstances, de Pacide nitrique.
L’urine de l’homme et des animaux carnivores contient la plus grande proportion d'azote, soit à l’état de phosphate, soit à celui d’urée; cette dernière se transforme par la putréfaction en bicarbonate d’ammoniaque, c’est-à-dire qu’elle prend la forme du sel que nous retrouvons dans les
* Annales de chimie et de physique, t. LXV, p. 319.
** Le-guano est déposé dans ces flots par une foule immense d’oiseaux aquatiques qui les habiteut pendant lincubation. Ce sont les excréments putréfiés de ces oiseaux ; ils couvrent la terre d’une couche de plusieurs pieds de haut.
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eaux pluviales. L’urine de l’homme est l’engrais le plus énergique pour tous les végétaux riches en azote ; l’urine des bêtes à cornes, des brebis et du cheval est moins riche en de mais elle en contient toujours mfiniment plus que les excréments de ces animaux. L’urine des herbivores … contient, outre l’urée, de l’acide hippurique qui, par la putréfaction, se décompose en ammoniaque et en acide benzoïque ; on retrouve l’ammoniaque comme gluten, l’acide benzoïque comme tel, dans Panthoxanthum odoratum.
Si lon compare la proportion d’azote contenue dans les excréments solides de l’homme et des animaux, on trouve qu’elle est presque nulle comparativement à celle qui est renfermée dans les excréments liquides. Cela ne peut en effet pas être autrement.
Les aliments que prennent l’homme et les animaux ne peuvent entretenir la vie qu’autant qu’ils présentent aux organes les éléments dont ils ont besoin pour leur propre reproduction ; les blés, ainsi que les herbes fraiches et desséchées qu’ils consomment, contiennent sans exception des principes riches en azote.
La quantité de fourrage, ou en général de nourriture, qu’il faut à l’animal, diminue dans le même rapport que cette nourriture est riche en principes azotés ; elle augmente au contraire dans le même rapport que cette nourriture en contient moins.
On peut entretenir la vie d’un cheval en ne le nourrissant qu’avec des pommes de terre, qui contiennent fort peu d’azote ; mais cette vie est une inanition lente ; le cheval ne gagne nien masse ni en force, et succombe aux plus légers efforts.
Les quantités énormes de riz que les Indiens prennent dans leurs repas étonnent l’Européen ; la raison en est fort simple, le riz est la céréale la plus pauvre en azote.
Il est clair que l’azote des plantes et des graines qui servent de nourriture aux animaux est employé pour l’assimilation ; après la digestion, les excréments de ces animaux doivent être privés d’azote, et s’ils en contiennent, cela provient de quelques sécrétions biliaires ou intestinales. Du reste, de toute manière, ils contiennent toujours moins d’azote que les aliments consommés.
Les exeréments de l’homme sont les plus azotés de tous, parce que, pour lui, manger c’est non seulement la satisfaction d’un besoin, mais en HIPme tem une source de jouissances,, de sorte qu’il consomme plus d'azote qu’il ne lui en faut : c’est cet excès qui-passe alors dans ses excréments.
Ainsi, par le fumier animal, on ramène toujours dans le sol moins de matières azotées que l’on n’en enlève par les récoltes ; mais on y apporte toujours une plus grande quantité de la substance nutritive qu’aurait fournie l'atmosphère seule. La véritable question scientifique pour le cultivateur se réduit donc à savoir utiliser convenablement l’aliment azoté des plantes, que les excréments de l’homme et des animaux produisent par la
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putréfaction. S’ilne l’apporte pas dans ses champs sous une forme conve-
nable, cet aliment est perdu pour lui en plus grande partie. Un tas de fu-
mier mal employé ne lui serait pas plus utile qu’à son voisin; au bout de
quelques années, il trouverait à sa place les débris carbonés des par-
ties végétales pourries, mais parmi eux il ne rencontrerait plus d’azote, celui-ci s’étant dégagé en totalité à l’état de carbonate d’ammo-
niaque.
Tout exerément animal est une source d’ammoniaque et d’acide. carbonique, qui dure tant qu’il renferme de l’azote ; dans chaque période de sa pourriture, il dégage, lorsqu’on l’humecte d’eau, de l’ammoniaque, que l’on reconnait à son odeur ou aux vapeurs blanches épaisses qui se développent par l'approche d’un corps humecté d’un acide, Cette ammoniaque s’infiltre dans le sol, de sorte que la plante trouve en elle une source d’azote bien plus féconde que ne le serait atmosphère. Mais c’est bien moins de la quantité d’ammoniaque amenée à la plante par les excréments animaux, que de la forme sous laquelle elle y est introduite, que dépend cette efficacité du fumier.
Les plantes sauvages reçoivent par latmosphère ordinairement plus d’azote sous la forme d’ammoniaque qu’elles n’en ont besoin pour leur développement; car l’eau qui se vaporise à travers les fleurs et les feuilles éprouve une fermentation putride, propriété spéciale aux matières azotées. h
Les plantes cultivées reçoivent de atmosphère la même quantité d’azote que les plantes sauvages, la même ‘que les arbres et les arbrisseaux; mais elle ne suffit pas aux besoins de l’agriculture.
L'économie agricole se distingue essentiellement de l’économie forestiere en ce qu’elle vise surtout à la production de l’azote sous une forme qui se prête à lassimilation, tandis que dans cette dernière on a pour but principal de produire du carbone.
Le carbonate d’ammoniaque, que les eaux pluviales amènent sur le sol, ne passe qu’en partie dans les plantes, car avec l'eau qui s’évapore, il s’en volatilise constamment une certaine quantité; ce que le sol recoit à de plus grandes profondeurs, ce qui par la rosée est amené immédiatement aux feuilles, ce qu’elles absorbent de Pair avec Pacide carbonique, peut être uniquement employé à l'assimilation.
L’urine, dont les exerements solides de l’homme et des animaux sont imprégnés, contient l’ammoniaque à l’état de sels, ainsi sous une forme où elle a entièrement perdu sa volatilité. Aussi, lorsqu'on l’offre aux plantes dans cet état, il ne s’en perd pas la moindre quantité; elle se dissout alors dans Peau et pénètre dans la plame par les spongioles.
Influence du plâtre sur la végétation. — L'influence si favorable du plâtre sur la végétation des prairies provient tout simplement de ce que ce corps fixe l’ammoniaque de latmosphère, et empêche l’évaporation decelle qui s’est condensée avec les vapeurs d’eau. Le carbonste d’ammoniaque, dissous dans l’eau de pluie, se décompose avec le plâtre
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de la même manière que dans les fabriques de sel ammoniaque ; il se produit du sulfate d’ammoniaque soluble et du carbonate de chaux. Peu à peu tout le plâtre disparait, mais son action continue tant qu’il en reste encore une trace.
On avait comparé l’action du plâtre et de beaucoup d’autres sels à celle des épices, qui, en exaltant l’activité de l’estomac et des intestins, rendent ces organes plus aptes à la digestion. Mais la plante ne contient pas de nerfs; il n’existe pas de substance qui puisse l’enivrer, l’endormir ou la rendre folle ; s’il manque une matière azotée à une feuille, celle-ci ne pourra point contribuer à l’accroissement d’une plante, meme dans le cas où il y aurait de l’acide carbonique en abondance ; on ne peut remplacer par aucune substance étrangère la substance propre, nécessaire aux fonctions assimilatrices d’un de ses organes.
Il est vrai que de petites quantités d'épices, mélangées aux aliments de l’homme, produisent un effet très favorable. Mais aux plantes, on donnerait l’épice toute seule, sans y ajouter les aliments proprement dits.
L'effet du plâtre comme stimulant, de même que celui du chlorure de calcium, consiste donc à fixer dans le sol l’azote, ou plutôt Pammoniaque, principe indispensable à la végétation.
Pour se faire une idée nette de l’efficacité du plâtre, il suffit de noter qu’une livre de plâtre cuit fixe autant d’ammoniaque dans le sol que 6250 livres d'urine de cheval * pourraient lui en amener, en supposant que l’azote de l’acide hippurique et de lurée soit absorbé par le plâtre, sans la moindre perte, sous forme de carbonate d’ammoniaque.
Si Pon admet maintenant, d’après Boussinsaurr **, que l'herbe contient un centième de son poids d’azote, une livre d’azote que l’on y amène de plus augmentera le rendement de la prairie de 100 livres de fourrage sec; or, cet excès sera la conséquence de l’action de 4 livres de plâtre.
L’eau est la condition la plus indispensable pour l’assimilation du-sulfate d’ammoniaque qui se produit, et en général pour la décomposition du plâtre si peu soluble **; ce qui fait que dans les prairies et les champs secs l'influence du plâtre n’est pas sensible, tandis que sur eux le fumier animal se montre efficace, en raison de l’assimilation du carbonate d’ammoniaque gazeux qui s’en dégage. La décomposition du plâtre par le carbonate d’ammoniaque ne s’opere pas tout d’un coup, mais elle est lente, parce que la quantité de carbonate dans l’eau de pluie
* D’après FOURCROY et VAUQUELIN l'urine de cheval renferme : Hippurate de soude 2,4
Urée 0,7
Sels et eau 96,9 EE me
** Annal. de chim. et de phys., t. LXII, p. 243. ** 1 partie de plâtre exige 400 parties d’eau pour se dissoudre,
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est restreinte dans des limites étroites ; ce qui explique pourquoi son efficacité se conserve pendant plusieurs années.
Influence de l'argile cuite sur la végétation. — L’amendement des champs avec de l'argile quite ne s’explique pas moins facilement. Jusqu’à présent, on attribuait la fertilité des sols ferrugineux en partie à Pabsorption de l’humidité ; mais la terre ordinaire et sèche possède cette propriété à un degré non moins grand ; du reste, quelle influence peut-on véritablement attribuer à quelques centaines de livres d’eau qui sont réparties sur un champ dans un état où ni les racines ni les feuilles n’en peuvent tirer profit ?
Le peroxide de fer et ’alumine se distinguent de tous les autres oxides métalliques par leur faculté de former avec ’ammoniaque des combinaisons solides. Ainsi les précipités que l’on produit par l’ammoniaque dans les sels de fer et d’alumine sont de véritables sels, dans lesquels Pammoniaque joue le rôle d’une base. C’est cette affinité qui est cause de la propriété remarquable que possèdent tous les minéraux riches en peroxide de fer et en alumine d’attirer ’ammoniaque et de la retenir.
On sait que c’est à l’occasion d’une recherche judiciaire que VAuquE- LIN découvrit que la rouille contient toujours une certaine quantité d’ammoniaque. CuevArLıer trouva plus tard que ’ammoniaque forme une partie essentielle de tous les minéraux ferrugineux , et que la sanguine même, non poreuse, contient près de 1 pour cent d’ammoniaque. Bouis observa que l’odeur particulière qui se développe lorsqu’on humecte les minéraux argileux, provient en partie d’une émanation d’ammoniaque. D’après lui, une foule de plätres et d’argiles, la terre de pipe, et d’autres, dégagent encore au bout de deux jours, après avoir été humectés de potasse caustique, tant d’ammoniaque , qu’un papier de tournesol rougi, maintenu par dessus, est ramené au bleu.
Un sol ferrugineux, ainsi que l'argile cuite, dont l’état poreux favorise absorption des gaz encore davantage, aspire pour ainsi dire l’ammoniaque, et l’empêche de se volatiliser, en la fixant, comme le ferait un acide que lon aurait étendu sur le sol. Par chaque pluie, ’ammoniaque que le sol a absorbée se dissout dans l’eau, et est PrÉnee dans cet état à la plante.
Influence du charbon sur la végétation. — Le poussier de charbon exerce sous ce rapport une action non moins énergique; récemment caleiné , il surpasse même tous les corps connus par sa faculté de condenser dans ses pores le gaz ammoniaque; car 1 volume de charbon absorbe 90 volumes d’ammoniaque, qui s’en dégage simplement par l’humectation (SAUSSURE ).
Le bois pourri, celui de chêne surtout, se rapproche à cet égard beaucoup du charbon; car dans le vide, et lorsqu'il est exempt d’eau, il en prend 72 fois son volume.
D’après cela, les propriétés de l’humus s’expliquent facilement. Ce corps, qui n’est autre chose que du ligneux en pourriture, est donc non
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seulement une source continue d’acide carbonique , mais aussi d’azote,
Conclusions. — Puisque l’on trouve de l’azote dans tous les lichens qui son ht sur les roes de basalte ; que les champs produisent plus d’azote qu’on ne leur amène comme aliment; que l’on rencontre de l'azote dans tous les terrains , dans des minéraux même qui ne se trouvent jamais en contact avec des matières organiques ; que dans l’atmosphere, dans les eaux de pluie et de fontaine, dans tous les terrains, on retrouve cet azote sous la forme d’ammoniaque, comme produit de la combustion lente ou de la putréfaction des générations antérieures ; que la production des principes azotés enfin augmente dans les plantes avec la quantité d’ammoniaque qu’on leur amène dans le fumier animal; Pon peut en conclure en toute sûreté que c’est ’ammoniaque de l'atmosphère qui fournit l'azote aux plantes.
Il résulte de ce qui précède que Pacide carbonique, Pammoniaque et l’eau renferment dans leurs éléments les conditions nécessaires à la production de tous les principes. des êtres vivants. Ces trois corps sont les produits ultimes de la putréfaction et de lérémacausie de toutes les races animales et végétales. Tous les produits de la force vitale, si nombreux et si variés, tous, après la mort, retournent aux formes primitives dans lesquelles ils ont pris naissance. La mort, la dissolution complète d’une génération, est toujours la source d’une génération nouvelle.
DES PRINCIPES INORGANIQUES DES VÉGÉTAUX
L’acide carbonique, l’ammoniaque et l’eau sont des corps indispensables à toutes les plantes, parce qu’ils renferment les éléments dont se composent tous leurs organes. Cependant, pour le développement de certains organes destinés à des fonctions particulières, spéciales pour chaque famille, les plantes exigent encore d’autres matières que leur offre là nature minérale.
Ces matières, nous les retrouvons, bien qu’à l’état d’altération, dans la cendre des végétaux. Leurs proportions varient généralement Suivant la nature du sol.
Les racines des plantes se comportent envers les substances Solubles déposées dans la terre, comme une éponge qui s’imbibe dé tous les liquides qu’elle rencontre. Les matières qui sont ainsi introduites dans les végétaux y demeurent en quantité plus ou moins grande et sont rejetées au dehors, suivant qu’elles sont ou non susceptibles d’être assimilées. Dans la graine de toutes les graminées, par exemple, il se trouvé toujours du phosphate de magnésie en combinaison avec de ’ammoniaque; ce sel est contenu dans l’enveloppe externe et soyeuse, et passe avec la farine dans le pain, et avec le moût dans la bière; le son de la farine en contient la plus grande partie. C’est également ce sel qui constitue les concrétions intestinales que l’on rencontre souvent dans les
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chevaux de meunier, et qui, parfois, ont un poids de plusieurs livres. C’est encore lui qui se dépose dans la bière sous la forme d’un sédiment blanc lorsqu'on y mélange de l’ammoniaque.
La plupart des plantes, et l’on peut même dire toutes, renferment El acides organiques, dont la composition et les propriétés sont extrêmement variées ; tous ces acides sont unis à des bases, soit à de la potasse ou à de la soude, soit à de la chaux ou à de la magnésie ; il n’est que peu de plantes qui renferment des acides organiques libres. Ce sont évidemment ces bases qui prennent part à la formation des acides ; ainsi, à mesure que ces derniers disparaissent, pendant la maturation des fruits, on voit dans les raisins, par exemple, diminuer dans la sève la proportion de potasse.
Les bases se rencontrent en moindre quantité dans les parties des plantes où l’assimilation est le plus forte, comme dans le Corps ligneux ; leur proportion atteint un maximum dans les organes qui effectuent l’assimilation: ainsi les feuilles contiennent plus de potasse, et donnent par conséquent plus de cendres que les branches ; ces dernières elles-mêmes en sont plus riches que le tronc (Saussure). Avant la floraison l’herbe des pommes de terre renferme plus de potasse qu'après (Mozrerar). \
_ Oxides métalliques contenus dans les plantes.— Dans les différentes familles végétales on rencontre les acides les plus variés. Qui voudrait prétendre que leur présence est l’effet du hasard; que Pacide fumarique dans la fumeterre, Pacide oxalique dans les lichens, Pacide quinique dans les quinquinas , l'acide roccellique dans le roccella tinctoria, l'acide tartrique dans les raisins, tant d’autres acides organiques ea. se soni produits fortuitement ? Il faut bien se persuader du contraire; ces acides sont tous destinés à remplir certaines fonctions pendant la vie des plantes, ils sont tous indispensables à leur existence.
Si cette proposition est vraie, et nous ne croyons pas qu’on puisse la contester, il est certain que les bases alcalines doivent également être nécessaires à la végétation, car tous les acides que les plantes rehferment s’y trouvent à l’état de sels neutres ou acides. Il n’y a pas de plante Qui, après l’ineineration, ne laisse de cendre carbonatée, où il manquerait par conséquent des sels à acides végétaux.
Considérés sous ce point de vue, les oxides métalliques acquièrent beaucoup d'importance pour la physiologie et l’agriculture, car il est clair que si la vie des plantes est liée à leur présence, leur proportion devra être aussi invariable que la capacité de saturation des acides contenus dans les plantes. Or, comme il n’y a pas de raison qui nous autorise à croire que la plante, en se développant librement. produise une plus grande quantité de l’acide particulier qu’il ne lui en faut précisément pour son existence, il est naturel qu’une plante, quelle que soit la nature du sol, contienne toujours une quantité constante et invariable de base alcaline.
Pour bien éclaircir £e point, il est à peine nécessaire de rappeler que
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toutes ces bases alcalines peuvent se remplacer dans leur manière d’agir. Notre conclusion ne se trouve aucunement modifiée lorsqu’une certaine base se rencontre dans un individu, tandis qu’elle manque dans un autre de la même espèce.
Si notre manière de voir est exacte, il faut que la base manquante soit remplacée par une autre possédant le même mode d’action, c’est-à-dire par un équivalent d’une autre base. D’après cela, le nombre des équivalents de ces bases restera invariable, et la quantité d’oxigene de toutes les bases alcalines prises ensemble devra rester la même dans toutes les circonstances.
Ce raisonnement ne s’applique, bien entendu, qu’aux bases alcalines qui entrent dans la constitution des plantes à l’état de sels d’acides organiques. Ces sels, on les retrouve dans les cendres, sous forme de carbonates, dont la quantité est facile à déterminer.
Tu. oe Saussure et Berrmier ont fait une série d’analyses de cendres végétales, d’où l’on pouvait tirer cette conclusion immédiate, que la nature du sol exerce une influence marquée sur la proportion des oxides métalliques contenus dans les plantes. Ainsi, la cendre de pin du mont Bréven contenait de la magnésie, qui manquait dans la cendre du même arbre pris sur le mont La Salle; les quantités de potasse et de chaux des arbres des deux localités étaient également fort différentes. On aurait tort, ce me semble, de croire que la présence de ces bases n’a aucun rapport avec le développement des plantes. Si cela n’était pas, il serait vraiment bizarre que les expériences dont nous parlons en continssent précisément la preuve.
Les cendres des deux pins, d’une composition si différente, contiennent, d’après l’analyse de Tu. pr Saussure, un même nombre d’equivalents d’oxides métalliques; ou, ce qui est la même chose, la quantité de l’oxigène de toutes les bases, prises ensemble, est la même dans l’un et l’autre arbre.
Cent parties de cendres de pin du mont Bréven contiennent * :
Carb. de potasse 3,60 quant. d’oxig. de la potasse 0,41 Carb. de chaux 46,34 — de la chaux vs 9,01 oxig. Carb. de magnésie 6,77 — de la magnésie 1,27
Total des carb. 56,71 Cent parties de cendres de pin du mont La Salle renferment * :
Carb. de potasse 7,36 quant. d’oxig. de la potasse ph ER Carb. de chaux 51,19 — de la chaux 8,10) ? 8 Carb. de magnés. 0,00
Total des carb. 58,55
* 1,000 parties de ce bois donnèrent 11,87 p. de cendre. : *"1,000 parties de ce bois donnèrent 11,28 p. de cendre.
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Les nombres 9,01 et 8,95, qui expriment la quantité d’oxigene de toutes ces bases, dans les deux cendres, sont aussi rapprochés qu’on peut le désirer.
Si l’on compare ensemble les analyses que Berruier a faites de deux cendres de sapin, dont l’une provenait de Norwege, l’autre d’Allevard (département de l’Isere), on trouve dans l’une 50 pour cent, dans Pautre 25 pour cent de sels solubles ; à peine pourrait-il y avoir dans deux espèces de plantes différentes une plus grande différence sous le rapport de la quantité des bases alcalines, et pourtant les quantités d’oxigène des bases réunies sont égales.
Cent parties de cendres de sapin d’Allevard renferment :
Potasse et soude 16,8 quantité d’oxigène * 3,42
Chaux 29,5 — 8,20 Magnésie 3,2 — 1,20 49,05 12,82
Dans cette cendre, la potasse et la soude n’etaient unies qu’en partie à des acides végétaux, une autre partie s’y trouvait à l’état de sulfate, de phosphate et de chlorure. Dans 109 parties il y avait 3,1 acide sulfurique, 4,4 acide phosphorique et 0,3 acide hydrochlorique, qui saturent ensemble une quantité de base contenant 1,20 d’oxigène, nombre qu’il faut retrancher de 12,82. On a, d’après cela, 11,62 pour la quantité d’oxigene contenue dans les bases combinées avec les acides organiques.
##100 p. de cendres de sapin de Norwége contiennent :
Potasse 14,10 quantité d’oxigène 2,40
Soude 20,70 — — 5,30 Chaux 12,30 _ _ 3,45 Magnesie 4,35 — — 1,69
Si l’on déduit de 12,84 la quantité d’oxigène des bases qui se trouvaient dans cette cendre, combinées avec l’acide sulfurique et Pacide phosphorique, c’est-à-dire le nombre 1,37, il reste pour loxigène des bases unies aux acides végétaux , le nombre 11,47.
Cette concordance remarquable ne peut pas être fortuite, et si de nouvelles recherches viennent la confirmer eneore dans d’autres espèces de végétaux, on ne saurait vraiment l’interpréter autrement que nous ne l’avons fait. On ignore sous quelle forme la silice, l’oxide de manganèse et l’oxide de fer sont contenus dans la plante, on sait seulement qu’on peut extraire la potasse, la soude et la magnesie , de toutes les parties de la
* Les deux bases y étant supposées par poids atomiques égaux.
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plante, en les épuisant par l’eau, sous la forme de sels à acides végétaux: La chaux est dans le même cas lorsqu’elle n’y est pas contenue à Petat d’oxalate insoluble.
I faut se rappeler que dans les diverses espèces d’oæalis , il se trouve de l’acide oxalique et de la potasse, et cela jamais à l’état de sel neutre ou de quadroxalate, mais toujours à l’état de bioxalate, quel que soit le sol où croisse la plante. Dans les raisins on rencontre la potasse toujours à état detartre, c’est-à-dire de sel acide, jamais à celui de sel neutre,
Des recherches exactes et faites avec soin sur les cendres de plantes de la même espèce , et venues dans des terrains différents, avanceraient beaucoup la physiologie, en décidant si le fait remarquable que nous venons de signaler constitue véritablement une loi définie pour chaque famille végétale. Il s’agirait d'examiner si chaque famille peut être caractérisée par un certain nombre constant, exprimant da quantité d’oxigene contenue dans les bases unies aux acides. végétaux. Il est à présumer que des investigations entreprises dans cette direction conduiront à un résultat important. Si la production de quantités définies et constantes de sels végétaux est. dans un.certain rapport avec les organes, et que ces sels leur soient indispensables pour remplir leurs fonctions, les plantes devront , par exemple , absorber toujours de la potasse ou de la chäux, et si elles n’en trouvent pas assez, remplacer la quantité manquante par une proportion correspondante d’autres ‚bases alcalines. Si aucune de ces basés n’est offerte à la plante, celle-ci ne pourra se développer et succombera. Ainsi, la graine de salsola kali semée dans de la terre ordinaire donne une plante qui renferme .de la potasse et de la soude; la graine de la nouvelle plante en produit une autre qui ne renferme que.des sels de :potasse ; avec ces traces seulement de chlorure de sodium. (Gaper. )
Importance des bases alcalines- pour ne végétation. — Puisque dans les plantes on rencontre aussi des-alcalis végétaux «en combinaison avec des acides organiques , c’est une raison de plus pour admettre que les bases alcalines ‚en général sont nécessaires au développement des plantes. Ainsi, dans les pommes de terre qu’on fait pousser dans. ‚les; caves , dans des circonstances où la terre ne peut leur offrir des bases minérales, il se produit, et cela particulièrement dans les longues pousses qui se dirigent vers la lumière, un véritable alcali, la ‚solanine,, dont on ne rencontre de trace dans aucune partie des pommes de terre. cullivées dans les champs. |
Dans tous les quinquinas il se trouve de Pacide quinique, mais les quantites les plus variables de quinine, de cinchonine et de,chaux. On peut juger assez exactement de la quantité des alcaloïdes inorganiques par la quantité des bases minérales qui restent après l’incinération. Le maximum des premières bases correspond à un minimum des dernières , absolument comme cela doit être si ces bases se substituent réellement l’une à l’autre suivant leurs équivalents.
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On sait également que la plupart des espèces d’opium renferment de l’acide méconique en combinaison avec des quantités extrêmement variables de narcotine, de codéine , de morphine, etc.; la quantité de l’une des bases augmente toujours à mesure que celle de l’autre diminue. Les plus petites quantités de morphine se trouvent constamment accompagnées d’un maximum de narcotine.
Dans plusieurs espèces d’opium on ne peut découvrir aucune trace d’aeide méconique *, mais pour cela l’acide n’y manque pas d’une manière absolue ; il se trouve au contraire remplacé par un autre acide minéral, savoir, par l’acide sulfurique, et lorsque les deux acides se rencontrent, leur quantité se trouve toujours dans une certaine corrélation.
Mais si, comme la composition du suc des papavéracées paraît le faire croire ; un acide organique peut être remplacé dans une plante par un acide inorganique , sans que le développement du végétal en souffre, à plus forteraison cela devra-t-il pouvoir se faire pour des bases inorganiques.
Dans la culture, lorsque des influences extérieures agissent sur le développement des végétaux, les rapports ne peuvent pas toujours être Si constants; mais cela est fort naturel.
Si Von arrose la terre, dans laquelle fleurit une hyacinthe blanche, avec le suc de phytolacca decandra *”, on voit, au bout d’une ou de deux heures , les fleurs blanches prendre une couleur rouge ; elles se colorent ainsi devant nos yeux, cependant à la lumière solaire, cette teinté disparait après deux ou trois jours, et les pétales reprennent alors leur couleur primitive. Evidemment, le suc rouge à passé dans toutes les parties de la plante , sans s’altérer chimiquement et sans nuire par Sa présence à la plante. Ainsi on ne pourrait certes pas soutenir que ce suc ait été nécessaire à l’existence de la plante. L’état dans lequel on avait mis celle-ci n’était pas durable, et dès que la fleur est redevenue incolore , le végétal a rejeté tous les principes de la matière colo rante qu’on y Avait introduite. Si un seul de ces principes avait pu servir aux besoins de la plante, elle l’aurait retenu seul, tout en sécrétant les autres qui étaient superflus.
Le même cas doit absolument se présenter, si l’on arrose une plante ävec une solution de chlörure de calcium, de salpêtre , de nitrate de strontiane; ces sels s’introduiront dans la plante, comme dans l’expé-
“rience précédente, et, en la brûlant immediatement après, on y retrouverä naturellement les bases de ces sels. Leur présence est alurs purement fortuite, et l’on n’en pourrait pas inférer pöur cela que la présence d'autres bases y fût superflue. Par les belles expériences de Macaire Princer ; on sait que les plantes dont les racines Sont maintenues d’a= .
* En traitant 150 kilogrammes d’opium, ROBIQUET n’a obtenu, une fois, pas une trace de méconate de chaux, tandis que d’autres espèces lui en ont donné des quantités considérables. (Ann. de Chim, et de Phys.,t. LIII, p. 425.)
** BıoT, dans les Comptes rendus de l’Académie des Sciences, 1:r semestre 1837, p. 12.
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bord dans une solution étendue d’acétate de plomb, et enfin dans de l’eau distillée, cèdent à cette dernière de l’acétate de plomb, ce qui prouve qu’elles rendent au sol dü elles croissent ce dont elles n’ont pas besoin pour leur existence. h
Si l’on arrose avec une solution de nitrate de strontiane une plante qui est exposée, à la fois , à la lumière solaire, à la pluie et à Patmophère, le sel, qui est d’abord absorbé, est rejeté de nouveau par les racines ; toutes les fois qu’on mouille la terre il s’y imbibe davantage, de sorte qu’à la fin la plante n’en contient plus du tout.
Revenons maintenant aux deux sapins dont les cendres ont été examinées par un des analystes les plus distingués de époque : lun des sapins croît en Norwége, dans un terrain dont les parties constituantes ne changent jamais, mais auquel les eaux de pluie amènent constamment des sels solubles , et parmi eux du sel marin. D’où vient donc, demanderat-on, que la cendre de ce sapin ne renferme pas une trace sensible de sel marin, quoiqu'il soit prouvé qu’après chaque pluie ses racines out dû en absorber? D’après les expériences directes et positives qu’on a faites sur d’autres plantes, on peut s’expliquer cette absence du sel marin en l’attribuant à la faculté des organes de rendre à la terre tout ce qui ne leur est pas nécessaire.
La valeur de ces faits étant bien reconnue, il faut que les bases alcalines qu’on trouve dans les cendres végétales soient indispensables à l'existence des plantes.
Considéré sous ce point de vue, le développement complet d’une plante dépend donc de la présence d’alcalis ou de terres alcalines. Si ces bases sont entièrement exclues, l’accroissement des plantes doit nécessairement s’arrêter.
Comparons maintenant , pour arriver à des applications positives , deux espèces de bois qui renferment des quantités inégales de bases alcalines. L’une d’elles pourra évidemment se développer avec vigueur dans certains terrains, où l’autre ne végétera que d’une manière chétive. Or, 10,000 parties de bois de chêne donnent 250 parties de cendres s 10,000 parties de bois de sapin n’en donnent que 83. La même quantité de bois de tilleul en donne 600; le froment en fournit 440 et l’herbe des pommes de terre 1500 parties (Berruıer).
Dans le granit des landes sablonneuses, le pin et le sapin pourraient -
trouver des bases alcalines en quantité suffisante; et les chênes ne peuvent guère y prospérer. Le froment peut réussir dans le même terrain que le tilleul, parce que les bases dont il a besoin pour son entier développement s’y rencontrent également en quantité suffisante.
Ces conséquences, si importantes pour l’économie forestière et agricole, peuvent être appuyées par les faits les plus évidents. |
Toutes les graminées, les équisétacées, par exemple, contiennent une grande quantité de silice et de potasse qui se trouve déposée dans la lisière des feuilles et dans la tige, à l’état de silicate de potasse.
INTRODUCTION. CXŸi) Dans un champ de blé, la proportion de ce sel ne change pas sensiblement, car on le lui ramène sous forme d’engrais ou à l’état de paille pourrie. Mais, dans une prairie, ce rapport est tout différent : aussi jamais ne trouve-t-on sur un terrain sablonneux ou calcaire, pauvre en potasse, une verdure bien fournie, car il lui manque le principe indispensable à la plante. Le basalte, le grauwacke, le porphyre, au contraire, donnent, dans les mêmes circonstances, la meilleure terre pour les prairies, précisément parce qu’ils renferment beaucoup de potasse. Par les irrigations annuelles, la potasse est constamment remplacée; le sol lui-même est donc, par sa nature, inépuisable.
Si, d’un côté, par le plâtrage d’une prairie, on active la croissance du gazon, on enlève d’un autre côté avec le foin une plus grande quantité de potasse qu’il n’en est remplacé dans les mêmes conditions. De là vient que, au bout de quelques années, le rendement de beaucoup de prairies plâtrées diminue, et cela parce que la proportion de potasse y décroit. Si, au contraire, on ranime la végétation dans une prairie en y amenant de la cendre, ou en l’arrosant d’une lessive de cendres, c’est simplement à l’effet de la potasse ainsi introduite dans le sol qu’il faut attribuer le succès.
Dans les landes de Lunebourg (Hanovre), on parvient à conquérir sur la terre, au bout de trente ou quarante ans environ, une récolte de blé, en brülant les bruyères (erica vulgaris) qui y croissent, et en répandant la cendre sur le sol. Cette plante recueille, dans ce temps si long, la potasse et la soude amenées par la pluie, et ce sont ces deux bases contenues dans la cendre qui offrent à l’avoine, à orge ou au seigle les oxides que ces plantes exigent pour leur développement.
Dans les environs de Heidelberg, les bücherons ont la faveur, après Pabattage du bois pelard, d'employer la terre à leur avantage. Avant de l’ensemencer, ils brülent toujours, sur les lieux mêmes, les branches, les racines et les feuilles, dont la cendre profite au blé qu’ils y cultivent. Dans ces contrées, le terrain où croissent les chênes est du grès, et bien que ces arbres y trouvent en quantités suffisantes les alcalis et les terres alealines propres à leur nutrition, le même terrain, dans son état ordinaire, est stérile pour les blés.
A Bingen, sur le Rhin, on avait obtenu des résultats fort avantageux pour la vigne en faisant usage d’un engrais de rognures de corne; mais, après quelques années, le rapport des feuilles et du bois, le rendement de la vigne en général diminuèrent, au grand détriment du propriétaire, et il eut bien sujet de se repentir de s’être écarté du procédé d’engraissage usité dans ces pays et reconnu pour y être le meilleur. Par emploi des rognures de corne, la vigne fut surexcitée dans son développement ; dans deux ou trois ans, toute la potasse qui en aurait assuré l’existence future fut ainsi consommée par la formation du fruit, des feuilles, du bois que l’on enlevait aux vignobles sans les remplacer, car l’engrais qu’on y amenait ne contenait pas de potasse.
Près du Rhin on rencontre des vignobles dont les ceps sont âgés de plus
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de cent ans, mais ils atteignent cet âge seulement lorsqu’on engraisse le sol avec du fumier de vache, qui est le plus pauvre en azote et le plus riche en potasse, car toute la potasse que renferme la nourriture de la vache passe, comme on sait, dans les excréments.
L’un des exemples les plus curieux qui prouvent combien le sol est impropre à la végétation du froment et des graminées en général, lorsqu’une des cona.tions de l’accroissement des plantes vient à y manquer, nous est donné par un procédé'de culture suivi par un propriétaire dans les environs de Goetlingue. Celui-ci planta sur toutes ses terres, dans le but de produire de la potasse, de l’absinthe, dont les cendres sont fort riches en carbonate de potasse. La conséquence en fut que ses terres devinrent tout-à-fait impropres à la culture du blé; elles étaient épuisées de potasse pour une dizaine d’années.
Les feuilles et les rameaux des arbres donnent la plus grande quantité de cendres, et par conséquent d’alcali. La quantité de potasse qu’on enlève aux forêts par le feuillage recueilli pour servir de litière, est bien plus considérable que celle du bois que l’on abat annuellement. L’écorce et le feuillage en contiennent 6 à 9 pour cent ; les branches de pins et de sapins, passé 8 pour cent.
Avec 1325 kilogrammes de bois de sapin que Pon extrait par an d’un arpent de forêt, on enlève en tout au sol près de 0,83 pour cent de cendre et 0,057 à 0,265 pour cent d’alcalis; mais la mousse qui couvre le sol, et dont la cendre est si riche en alcali, retient, en se développant incessamment, la potasse à Ja surface du terrain sablonneux que l’eau pénètre si facilement ; en pourrissant elle fournit une provision abondante de potasse aux racines qui la prennent sans la rendre.
D’après tous ces faits, si bien connus, il ne saurait être question d’une génération d’alcalis, d’oxides métalliques ou en général de substances inorganiques.
On s’etenne que les graminées, dont les graines servent de nourriture à l’homme, le suivent, pour ainsi dire, comme une bête domestique. C’est qu’elles suivent l’homme par la même raison que les plantes maritimes recherchent les bords de la mer et les marais salants ; que les chéuopodiées séjournent dans les décombres, etc. Les plantes maritimes ont besoin de sel marin; les plantes habitant les décombres exigent de l'ammoniaque et des nitrates. Or, aucune de nos céréales ne peut donner une graine qui fournisse de la farine, sans qu’elles rencontrent une quantité abondante de phosphate de magnésie et d’ammoniaque, principes qu’elles trouvent dans Furine de l’homme et des animaux.
Quant aux plantes maritimes que lon rencontre à plusieurs centaines de lieues de distance de la mer dans les environs de nos salines, on sait qu’elles y sont arrivées par les voies les plus naturelles. Les vents ou les oiseaux en ont répandu la graine dans ces endroits, comme sur toute la surface de la terre; mais cette graine ne s’est développée que là où elle a trouvé toutes les conditions nécessaires à son accroissement.
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Dans les baissoirs de la saline de Salzhausen, près de Nidda, on trouve une foule d’epinoches de la longueur de deux pouces environ. Dans ceux de la saline de Nauheim, qui n’en est éloignée que de six lieues, on ne rencontre aucun être vivant, mais l’eau des réservoirs y est fort FONS. en acide carbonique et en chaux ; les parois des bâtiments sont couvertes de stalactites. Les œufs que des oiseaux y avaient apportés ont pu se développer dans lun des réservoirs seulement ; dans l’autre se trouvaient réunies toutes les conditions pour les faire périr.
Burpaca considère le sarcopte de la gale comme le produit d’un état morbide; de même, les poux chez les enfants, les coquilles dans les étangs, les plantes maritimes dans les environs des salines, les orties, certaines herbes, les poissons dans les mares de pluie, les truites dans les eaux des montagnes , etc., pourraient, d’après le même naturaliste, avoir une origine à peu près semblable. Ainsi un terrain composé de rocs désagrégés, de végétaux pourris, d’eau pluviale, d’eau salée, etc., aurait la faculté d’engendrer des coquilles, des truites et des salicornes. Quelles entraves de telles opinions ne doivent-elles pas mettre dans l’étude de la science, lorsqu'elles sont émises par un physiologiste qui jouit d’une considération méritée, et qui, par des travaux solides, s’est acquis la reconnaissance du monde savant! C’est que tous ces points n’ont subi qu'un examen extrêmement superficiel, quoiqu’ils se pretassent très bien à une recherche approfondie; mais ce qui est mystérieux et abstrus est trop séduisant pour lesprit philosophique de la jeunesse qui cherche à pénétrer les secrets de la nature, sans se munir d’une échelle comme le mineur lorsqu'il descend dans les souterrains.
N’y a-t-il pas des phénomènes plus inexplicables que ceux dont nous venons de parler ? Ainsi, ne voit-on pas des corps, résistant au feu, se volatiliser dans certaines circonstances, et entrer à la température ordinaire dans un état dont nous ne pouvons pas dire s’il est gazeux ou non? La formation des vapeurs d’eau, la gazéification, en général, est, dans ces corps, la cause de leur singulière volatilisation; un corps qui passe à l’état de gaz, un liquide qui se vaporise, communique à toutes les matières qui y sont dissoutes la faculté plus ou moins grande de prendre le même état, propriété que ces matières ne possèdent pas pour elles seules.
C’est ainsi que l'acide borique, qui fait partie des matières les plus fixes, n’éprouve pas la moindre diminution appréciable par les balances les plus délicates, lors même qu’on le chauffe au rouge-blanc : il n’est donc pas volatil; mais sa solution aqueuse ne peut pas être évaporée même à une chaleur fort douce sans que les vapeurs d’eau entraînent une quantité sensible d’acide borique. Cette propriété est la cause pour laquelle, dans toutes les analyses des minéraux renfermant de l’acide borique, on éprouve une perte lorsqu'il en faut évaporer la dissolution. La quantité d'acide borique qui est entraînée par un pied cube de vapeur d’eau bouillante ne peut pas être découverte par les réactifs les plus sen-
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sibles; et cependant, quelque petite qu’elle paraisse être, ces milliers de quintaux d'acide borique qui sont versés dans le commerce par Plitalie proviennent de l’accumulation incessante de cette quantité en apparence si peu sensible. Dans les lagunes de Castelnuovo, de Cerchiago et d’autres, on fait passer les vapeurs bouillantes qui surgissent en torrents de Yinterieur de la terre, à travers de l’eau qui s’en charge de plus en plus, de sorte qu’à la fin on en retire, par l’évaporation, de l’acide borique cristallisé. A en juger par la température de ces vapeurs, elles proviennent de profondeurs où aucun être humain, aucun animal, n’a Jamais pu vivre. Combien remarquable et significative apparaît, sous ce rapport, la quantité d’ammoniaque que ces vapeurs contiennent toujours ! car, dans les grandes fabriques à Liverpool, par exemple, où l’on travaille l’acide borique naturel pour en faire du borax, on en retire, comme produit accessoire, des centaines de livres de sulfate d’ammoniaque.
Cette ammoniaque n’est pas un produit de l’économie animale, elle était . présente avant toutes les générations vivantes; elle constitue une partie inhérente au globe terrestre.
Les expériences qui ont été faites par la direction des poudres et salpêtres, sous Lavoisier, ont prouvé que, dans l’évaporation des lessives de nitre, les sels qui y sont contenus se vaporisent avec l’eau et occasionnent une perte dont on n’avait su se rendre compte avant d’avoir connaissance de ce fait.
Depuis longtemps, on sait que dans les tempêtes les feuilles des plantes se couvrent de croütes salines, et cela dans la direction de l’ouragan vers la terre ferme, même sur une étendue de vingt à trente milles d’Angleterre. Mais il n’est pas besoin de tempêtes pour volatiliser ces sels; Vair qui flotte sur la mer trouble en tout temps la solution du nitrate d'argent; chaque courant, quelque faible qu’il soit, enlève avec les millions de quintaux d’eau de mer qui se vaporisent annuellement, une quantité correspondante de sels qui y sont dissous, et amène à la terre ferme du chlorure de sodium, du chlorure de potassium, de la magnésie et les autres principes de l’eau de mer”.
Cette volatilisation est également la cause d’une perte considérable dans le rendement du sel par les sources faibles. A la saline de Nauheim, M. Wairuscmi, directeur distingué par ses connaissances, a prouvé jusqu’à l’évidence cette volatilisation du sel marin. Une plaque de verre fixée sur une barre élevée entre deux bâtiments, à peine éloi- . gnés l’un de l’autre de 1200 pas, se trouva le matin, après l’évaporation de la rosée, tantôt d’un côté, tantôt de l’autre, suivant la direction du vent, constamment tapissée de cristaux de sel.
* D’après MARCET, l’eau de la mer renferme en 1,000 parties :
26,600 sel marin
4,669 sulfate de soude
1,232 ehlorure de potassium 5,154 chlorure de magnesium
0,153 sulfate de chaux.
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La mer, qui éprouve une vaporisation continue, répand sur toute la surface de la terre des sels qu’on retrouve dans l’eau de pluie et qui sont indispensables à la végétation; on les trouve même dans la cendre de ces plantes, lors même que le sol ne pouvait pas en fournir les éléments.
Lorsque nous considérons de vastes phénomènes, notre esprit n’a plus de mesure pour établir des comparaisons, et nous rapportons tout à nous-mêmes, tout à ce qui nous entoure. Mais combien le cercle où nous vivons est-il petit par rapport à la masse entière du globe! Ce qui est à peine sensible dans. un espace limité nous apparaît la grand et insaisissable. L’air ne contient qu’un millième de son poids d’acide carbonique, et quelque faible que paraisse cette quantité, elle est pourtant plus que suffisante pour approvisionner de carbone toutes les générations vivantes durant des siècles, même si ce carbone n’y était plus remplacé par elles.
L’eau de mer renferme 1/12,400 de son poids de carbonate dechaux, et cette quantité, à peine déterminable dans une livre, fournit la matière première de la coquille de ces myriades de crustacés et de coraux. Tandis. que l’air ne renferme que 4 à 6/10,000 de son volume d’acide carbonique, la quantité dans l’eau de mer s’eleve à plus de 100 fois plus *, et dans ce milieu où vit tout un monde d’autres plantes et d’animaux, se trouvent réunies dans l’ammoniaque et l’acide carbonique ** les mêmes conditions qui rendent possible l’existence des êtres vivants sur la surface de la terre ferme.
Les racines des plantes recueillent sans cesse les alcalis, les principes de l’eau de mer que la pluie amène, et de l’eau de source qui pénètre le sol; sans alcalis ni terres alcalines, la plupart des plantes n’existeraient pas; sans les plantes, les alcalis disparaitraient peu à peu de la surface de la terre.
Si Pon songe que l’eau de mer contient moins d’un millionième de son poids d’iode, et que toutes les combinaisons de l’iode avec les métaux alcalins sont solubles à un haut degré dans l’eau, il faut nécessairement supposer, dans l’organisation des varechs marins, une cause qui détermine ces plantes pendant la vie à enlever à la mer l’iode, sous la forme d’un sel soluble, et à Passimiler de manière qu’il ne puisse plus retourner dans le milieu qui l'entoure. Ces plantes recueillent l’iode comme les plantes terrestres recueillent les alcalis ; elles nous fournissent des quantités d’iode qui, pour être extraites directement de l’eau de mer, exigeraient Pévaporation préalable de lacs entiers. On peut prédire que ces plantes marines ont besoin d’iodures pour se développer, et que leur existence est liée à la présence de l’iode, absolument comme la vie des plantes terrestres dépend de la présence des alcalis et des terres alcalines,
* 10,000 volumes d’eau de mer renferment 620 volumes d’acide carbonique (Lau- RENT, BOUILLON-LAGRANGE).
** Si l’on chauffe le résidu salin provenant de l’évaporation de l’eau de mer, dans une cornue jusqu’au rouge faible, on obtient un sublimé de sel ammoniac (MARCET).
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ainsi que nous le fait supposer lexamen des cendres où ces corps se trouvent constamment.
DE LA CULTURE DES VÉGETAUX
Dans les chapitres précédents, nous avons examiné les conditions de la vie des végétaux. L'ensemble des faits nous à conduit à admettre que Pacide carbonique, l’ammoniaque et l’eau fournissent les éléments à tous leurs organes; que certains sels, oxides métalliques, ou matières inorga= niques en général, sont destinés à des fonctions particulières, et que plusieurs d’entre eux ne se rencontrent que dans certaines parties des plantes. L’air atmosphérique et le sol fournissent aux feuilles et aux racines le même aliment. Le premier renferme une quantité d'acide carbonique et d’ammoniaque en proportion, pour ainsi dire, inépuisable. Le sol contient de P’humus qui constitue une source d’acide carbonique sans cesse renouvelée ; en hiver, il s’imbibe d’eau de pluie et de neige, chargée d’une quantité d’ammoniaque suffisante pour le développement des fleurs et des feuilles. rd
Conditions de developpement.
L’insolubilité absolue dans l’eau froide des parties. végétales. putrescentes est une disposition non moins sage de la nature. | |
Quand même l’humus serait. encore moins soluble. que,le-soi-disant acide ulmique, il ne pourrait cependant pas résister au pouvoir, dissolyant des eaux pluviales. Par lirrigation des prés et par les grosses pluies.continues, il serait en grande partie enlevé du. sol. au. bout,,de quelques semaines. Mais il n’en est pas ainsi, car l’humus ne se dissout dans l’eau qwautant qu’il s’est combiné avec l’oxigène, c’est-à-dire qu’il,s’est transformé en acide carbonique. Ä | ng
À. labri de lhumidité, l’humus se conserve. pendant des.anndes entières; mais, dès qu’il rencontre l’eau, il convertit l’oxigène ambiant en acide, carbonique ; une fois que cette transformation a.eu lieu, il cesse de s’altérer davantage, car l'air, dépouillé d’oxigène, n’a plus d’action..sur lui. Seulement lorsque, dans le sol où se trouve cet humus, il croît en même temps des plantes dont les racines aspirent l’acide carbonique déjà formé, la pourriture de l'humus continue. Tir
Les plantes vivantes rendent constamment au sol ce qu’il a perdu, de sorte qu’il ne s’appauvrit guère.
Les grottes de stalactites dans la Franconie, aux environs de Baireuth et de Streitberg, sont couvertes d’un terrain fertile; le sol au-dessus de ces grottes est rempli de végétaux en pourriture, c’est-à-dire d’humus, lequel, en présence de l'humidité et de l’air, dégage incessamment de l’acide carbonique qui se dissout dans les eaux de pluie, Celles-ci, ainsi
INTRODUCTION. CXXilj
chargées , s’infiltrent à travers le calcaire poreux qui forme les parois et la voûte de ces grottes, et dissolvent dans leur passage une quantité proportionnée de carbonate de chaux. Arrivées à l’intérieur, elles se vaporisent en même temps que l’acide carbonique excédant, et le calcaire, en s’eñ séparant ainsi, tapisse les grottes de croûtes cristallisées, de la forme la plus bizarre. Certes, si ’humus était réellement contenu dans le sol à Pétat d’acide ulmique, on trouverait dans peu d’endroits toutes les conditions nécessaires à la production de l’ulmate de chaux aussi bien réunies que dans ceux-ci. Car, en présence des végétaux pourris, il y a de l’eau et de là chaux dissoute; et pourtant les stalactites ne renferment aucune trace de matière végétale ; elles sont, au contraire, parfaitement blanches ou jaunätres, en partie transparentes, comme le spath calcaire, et peuvent être chauffées sans noircir : elles ne contiennent donc pas d’acide ülmique. | |
Dans les vieux châteaux aux environs du Rhin, de là Bergsträsse et de la Wetteräu, oh rencontre des caveaux construits en grès, en granit ou en basalte, et qui présentent à pen près les mêmes rapports. Ces voûtes ‘ souterraines sont couvertes d’une couche de terreau de plusieurs pieds de haut, et dans lequel se trouvent des végétaux pourrissants. Les eaux de pluie qui y tombent entraînent Pacide carbonique formé, suintent à travers la terre, et dissolvent le mortier cälcaire à l’aide de l’ätide carbonique qu’elles renferment ; cette dissolution, en s’evaporant de nouveau dans la partie extérieure des voûtes, se couvre de petites stälactites minces et exemptes d’acide ulmique.
Or, ne sont-ce pas là des appareils de filtration construits par la nature et présentant à nos yeux le résultat d’une experience poursuivie pendant des siècles ? Si Peau possédait la faculté de dissoudre seulement un cent millième de son poids d’acide ulmique ou d’ulmate de chaux, ne devrait-on pas en trouver à la voûte de ces caveaux et de ces grottés ?
Il nous semble qu’il ne saurait guère y avoir de preuve plus rigoureuse et plus concluante en faveur de l’absence dans le sol de l’acide ulmique dés chimistes.
L’öpinion erronée qu’on s’était faite du mode d’action de Pacide ulmique rendait inexplicable plusieurs autres phénomènes.
Ainsi, comme on savait qu’une petite quantité de cet acide dissoute dâns l’eau la colorait en jaune ou en brun, il était nature] de penser qu’un terroir serait d'autant plus fertile qu’il colorait l’eau davantage. Mais précisément aucune plante ne prospère dans un terroir très colorant, et même, comme le reconnaissent tous les jardiniers et agriculteurs, Ie seul fumier bien profitable aux plantes est celui qui a entièrement perdu cette propriété.
D’un autre côté, n’est-il pas Connu qu'il existe une grande quantité d'acide ulmique dans l’eau qui couvre les tourbières stériles et les prairies marécageuses, où ne viennent cependant que peu de plantes ?
La matière qui se dissout dans l’eau avec une couleur noire est le pro-
ji
Cxxiv INTRODUCTION,
duit de la férmentation putride de toutes les substances animales et vegetales; sa présence dénote toujours le marque d’oxigene nécessaire à la pourriture (à l’érémacausie). A l’air, les dissolutions qui les renferment se décolorent en absorbant de l’oxigène, et il s’y précipite alors un corps noir, charbonneux, qu’on peut appeler le charbon d'humus:
Qu’on se représente un terroir imprégné de cette substance ; il est évi= dent qu’il devra agir sur les racines d’une plante absolument comme s’il était constamment inaccessible à l’oxigène. Aucun végétal ne pourra s’y développer, pas plus que dans un terroir que Pon aurait mélangé avec de l’hydrate de protoxide de fer. Car les plantes périssent dans tout terroir, dans toute eau ne contenant pas d’oxigène; le défaut d’air agit sur elles absolument comme un excès d’acide carbonique.
Sur un terroir marécageux, c’est Ja stagnation de l’eau qui intercepte lPaccès de Pair. Si elle était renouvelée elle agirait comme l’air, par son contact direct, car alors elle contiendrait toujours de l’air en dissolution. Donnez de l’écoulement au marais, et la terre, rendue à l’action libre de l'air, deviendra la prairie la plus fertile.
Les débris végétaux ou animaux, dans un terroir où Pair atmosphérique n’a point ou presque point d'accès, ne tombent pas en pourriture (en érémacausie) en raison du manque d’oxigène; mais ils entrent en fermentation putride, parce qu’il y a toujours assez d’air pour qu’elle s’établisse. Or, la fermentation putride est une des actions désoxidantes les plus énergiques. Son influence s’étend sur tout ce qui est à sa portée, sur les fibres des racines comme sur les plantes elles-mêmes. Toutes les matières susceptibles de se désoxider cèdent: de l’oxigène au corps orgauique qui subit cette fermentation ; ainsi l’oxide de fer rouge se transforme en oxide noir intermédiaire, le sulfate de fer en sulfure de fer, etc.
Le renouvellement fréquent de Pair, ’ameublissement convenable du sol, et particulièrement le contact d’oxides alcalins, de cendres, de lignites, de chaux vive ou de carbonate calcaire, transforment la fermentation putride qui s’opérait d’abord en une véritable action oxidante ; et dès que par là toutes les matières organiques éprouvent la combustion lente, la fertilité du sol prend un notable accroissement. L’oxigène, au lieu d’être dépensé à la transformation de la matière brune et soluble en humus noir ou charbon d’humus insoluble, sert alors à produire de l’acide carbonique. Néanmoins, ce changement se fait d’une manière fort lente, et il est rare que l’oxigène soit totalement exclu par l’atmosphère d’acide carbonique qui en intercepte l’approche. Si cependant cela arrive, il en résulte des effets fächeux pour la fertilité du sol. En voici une preuve frappante :
Dans les environs de Salzhausen , sur ce qu’on appelle les prés de Grunschwalheim, on remarque ca et là des parcelles de terre stériles et couvertes d’une herbe Jaunâtre. Si l’on pratique dans l’une d’elles un trou de vingt à vingt-cinq pieds de profondeur, il s’en dégage violemment un torrent d’acide carbonique dont on entend fort bien le bruit à quelques pas
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de distance. C'était ce gaz qui chassait du sol tout l'air, et par conséquent tout l’oxigene, ce principe qui seul vivifie les graines et les fibrilles des plantes.
L’humus, il est vrai, alimente le végétal à l’époque où les feuilles, organes extérieurs de la nutrition, ne sont pas encore développées ; Paliment qu'il fournit contribue à multiplier les organes de la nutrition aérienne : il s’ensuit donc naturellement que sa présence ajoute à la fertilité du sol.
Certaines espèces végétales, notamment celles qui reçoivent leur nourriture de la substance même de la semence, comme les plantes tuberculeuses et bulbeuses, peuvent entièrement se passer de l’humus; il ne sert qu’à en accélérer le développement, auquel il u meme nuire dans les premiers temps, s’il est en excès.
Les parties nutritives que la jeune plante peut retirer de atmosphère sous forme d’acide carbonique et d’ammoniaque ont des limites fixes.
Si, par conséquent, dès le commencement du développement de la plante, le nombre des organes extérieurs produits par une alimentation trop riche du sol vient à être hors de proportion avec la quantité de ces parties, la plante ne pourra porter ni fleurs ni fruits. Dans beaucoup de cas, la nourriture aérienne ne suffit alors que pour compléter la croissance des feuilles, des tiges et des branches. |
Cet effet est le même que celui qu’on observe dans les plantes de décoration, si on les transporte dans des caisses plus grandes où on permet à leurs racines de s’etendre davantage. Ces dernières, ainsi que les feuilles, absorbent tous les principes nutritifs et se développent avec un luxe auquel sont sacrifiés les organes de reproduction.
Dans les arbres nains, au contraire, en enlevant une partie des branches et par conséquent des feuilles, on empêche le développement de nouvelles branches, et l’on produit artificiellement un excès de substances nutritives qui est employé à augmenter le nombre des fleurs et le volume des fruits.
C’est encore le même but qu’on se propose dans la taille des vignes.
Principes alimentaires des végétaux.
Dans les plantes annuelles, après le développement complet du fruit, toute végétation cesse ; les branches deviennent ligneuses et les feuilles changent de couleur. "Dans les plantes vivaces, au contraire, ainsi que dans les arbrisseaux, les arbres fruitiers, les arbres forestiers, il s’etablit, à partir de la même époque, une nouvelle végétation qui persiste jusqu’au commencement de l’hiver; les anneaux du tronc continuent à se former, le bois devient plus compacte et plus dur. Seulement, à compter du mois d'août, Pacide carbonique absorbé par les feuilles ne sert plus à en produire de nouveau, mais il prépare une provision de substances nutritives pour Pannée suivante ; au lieu du ligneux, il se forme alors de Pamidon que
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la sève d'août charrie dans toutes les parties de la plante *. D’après les observations de M. Haven, il est facile, à l’aide d’un bon microscope, d’apercevoir cet amidon logé dans le corps ligneux, sous la forme qui lui est propre. L’écorce de certains trembles et pins ** en est tellement riche qu’on peut l’en extraire en la broyant et la lavant avec de l’eau, comme la fécule des pommes de terre. On le retrouve en outre dans la souche et le chevelu de la racine des plantes vivaces.
Un hiver bien précoce ou un changement subit de température suffit pour empêcher la formation de cette provision alimentaire et pour arrêter la maturation du bois. La vigne nous offre un exemple très connu des accidents de cette espèce.
C’est de cet amidon que se forment au printemps suivant le sucre et la gomme, qui à leur tour produisent les principes non azotés des feuilles et des jeunes pousses. De là vient que dans la pomme de terre la proportion diminue à mesure que le tubercule germe ; ainsi encore le suc de Pérable perd peu à peu son sucre en même temps que les bourgeons, les feuitles et les fleurs se développent.
Poussons plus loin nos considérations : une branche d’osier, dont le ligneux est riche en granules féculents, pousse des racines et des feuilles dans Peau distillée et dans l’eau de pluie; mais par leur accroissement, la ‘proportion d’amidon y devient de plus en plus faible. Cette substance a évidemment servi à la nutrition de ces organes. =
De plus, M. Heyer, directeur des eaux et forêts du district de Giessen, a fait cette observation intéressante, que les branches d’osier, en végétant dans de l’eau de neige, qui, d’après ce que nous avons vu précédemment, contient de l’ammoniaque, poussent des racines trois ou quatre fois plus longues que dans l’eau pure et distillée. L’eau de pluie avec laquelle on a fait ces expériences s’est troublée peu à peu et a pris une couleur brunjaunätre; l’eau distillée, au contraire, est restée claire. |
La canne à sucre dans la floraison perd également une partie de la substance saccharine. Quant aux betteraves, il est positif que le sucre ne s’accumule dans la racine qu’après le développetnent complet des feuilles.
Ces observations si bien établies éloignent toute espèce de doute sur la part que prennent le sucre, l’amidon et la gomme à l’accroissement des plantes; ainsi on s’explique de la manière la plus claire pourquoi ces trois principes amenés à la plante déjà développée ne contribuent en rien à sa croissance, à sa nutrition.
On a comparé les provisions d’amidon qui, vers lautomne, s’accumulent dans les plantes, à la graisse des animaux qui passent l’hiver dans : l’engourdissement ; mais c’est à tort, car chez ces derniers toutes les fonc-
* HARTIG. Journal !f. prakt. Chemie. par Erdmann et Schweigger-Seidel. T. V, 217, année 1835.
** On sait qu’en Suede, dans les temps de disetie, on fait servir l'écorce du pin à la panification.
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tions vitales, la respiration exceptée, se trouvent suspendues ; semblables à une lampe brûlant fort lentement, ils n’ont besoin pour l'entretien de la combustion pulmonaire que d’une matière riche en carbone et en hydrogène. Lorsqu'ils s’éveillent de leur assoupissement, toute la graisse est disparue, mais elle n’a pas servi à la nutrition proprement dite; aucune partie de leur corps n’a, par elle, augmenté de masse, ni subi de modification sensible.
Les plantes annuelles produisent et recueillent les principes nutritifs pour lindividu à naitre, comme les plantes vivaces ; c’est dans la semence qu’elles les mettent en réserve à l'état d’albumine, d’amidon et de gomme; puis quand vient la germination, ces substances sont employées au développement des radicelles et des feuilles primordiales, et ce n’est qu’après la formation de ces: organes que commence la nutrition proprement dite de la plante et l’augmentation de sa masse.
D'un autre côté, chaque germe, chaque bourgeon d’une plante vivace vient s’enter sur elle comme l’embryon d’un nouvel individu, et représente la nourriture qui s’était amassée ici dans la tige et dans la racine.
A proprement parler, on ne peut appeler substances nutritives que celles qui, amenées du dehors, sont à même d’entretenir toutes les fonetions vitales de l’économie, et qui peuvent être employées par les organes à la production des principes qui leur sont propres.
Chez les animaux, c’est du sang que naît la substance de leurs muscles et de leurs nerfs ; par Pun de ses éléments il entretient Pacte respiratoire; par les autres, il concourt à différentes autres fonctions vitales. Chaque partie du corps est alimentée par lui; cependant la sanguification est une fonction essentielle, sans laquelle la vie ne saurait se concevoir. Que l’on mette hors d'activité les organes générateurs du sang, et que Pon injecte du sang dans les veines d’un animal, la mort en résultera si la quantité en dépasse une certaine limite. Pareillement, s’il était possible d'introduire dans un arbre du ligneux en dissolution, on obtiendrait les mêmes effets que si l’on faisait végéter une plante tuberculeuse dans de Pempois d’amidon.
Ce sont les feuilles qui doivent engendrer Pamidon, le ligneux et le sucre; en amenant donc de l’amidon, du ligneux et du sucre par les raeines, on trouble évidemment les fonctions des feuilles, et si alors l’assimilation ne peut pas prendre d’autre forme, la plante périt nécessairement. En général, pour que l’amidon, le sucre et la gomme puissent prendre part au développement, des germes, des radicelles et des feuilles, il faut: que la’ plante renferme encore d’autres substances. Ainsi un grain de froment contient dans sa propre masse les principes qui-doivent former le germe et les premièr es fibrilles, et apparemment aussi dans le rapport exact qui est nécessai re à leur développement. Si l’on suppose que. ces principes Soient préci sément de l'amidon et du gluten, il est clair que ce ne sera pas Pun d’eux en particulier, mais que ce seront tous les deux réunis qui prendront p ‚art à la formation des germes et- des racines, Car
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l’un et l’autre se métamorphosent en présence de l’air, de l'humidité et d’une température convenable. L’amidon se transformant alors en sucre, et le gluten passant aussi à l’état soluble, acquièrent la faculté d’obéir à toute espèce de mouvement. Tous deux servent jusqu’à épuisement à la formation des fibrilles et des premières feuilles ; mais si l’un était en excès, ce superflu resterait absolument sans emploi.
On sait que la transformation de la fécule en sucre, dans la germination des céréales, est attribuée à une matière particulière qui porte le nom de diastase, et qui se produit dans les premiers actes de la vegetation. Le gluten lui-même peut suppléer son action, seulement leffet s’opère alors plus lentement. En tout cas, la graine germée renferme bien plus de principe actif qu’il n’en faudrait pour transformer en sucre l’amidon qui y est contenu, car avec une partie d’orge germé on peut convertir en sucre un poids d’amidon cinq fois plus grand.
Certes, on ne saurait considérer cet excès de la diastase comme accessoire, car de concert avec l’amidon elle prend part à la formation des premiers organes, et disparaît dès qu’il se produit du sucre.
L’acide carbonique, l’ammoniaque et l’eau sont les substances nutritives des plantes une fois développées; mais c’est l’amidon, le sucre et la gomme qui, s’ils sont accompagnés d’une matière azotée, fournissent à l’embryon les principes nécessaires au développement de ses organes nutritifs.
Le fœtus s’alimente, l’œuf se développe d’une autre manière que Panimal qui à abandonné sa mère ; l’absence de l’air, qui est sans danger pour
-le premier, entrainerait la mort du second ; de même l’eau pure est plus salutaire aux jeunes plantes que l’eau chargée d’acide carbonique ; mais au bout d’un mois c’est l’inverse (SaussurE).
La formation du suere dans les érables ne s’opere pas dans les racines, mais dans le corps ligneux. La proportion de sucre de la sève augmente lorsque celle-ci s’éiève dans le tronc jusqu’à une certaine hauteur; passé ce point elle ne change plus.
De la même manière que par la germination de l’orge il se produit une matière au contact de laquelle Pamidon devient soluble et se convertit en sucre, il faut que, dans les racines de l’érable, quand une nouvelle végétation commence, ii se produise une substance qui, dissoute dans leau, effectue, en traversant le corps ligneux, la transformation de l’amidon ou de quelque autre corps qui s’y trouve déposé. Ainsi, en introduisant du sucre dans une incision faite au tronc et refermée immédiatement, il est sûr qu’il se dissoudra dans la sève ascendante ; probablement il sera consommé aux mêmes usages que celui qui s’est formé dans le tronc même. Dans tous les cas, on peut affirmer que l’intrusion de ce sucre n’empéche pas Paction de la sève sur l’amidon; seulement, comme il se trouvera dans l’arbre plus de sucre que les feuilles et les bourgeons n’en consommeront , lexcédant se séparera pour suinter à travers les feuilles ou Pécorce.
Certaines maladies des arbres, entre autres celle qu’on appelle le mielat,
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proviennent évidemment d’une disproportion entre les quantités de matières azotées et non azotées qui lui ont été amenées.
Quelle que soit la forme que présentent les principes élaborés par la. plante même, elle ne paraît, dans aucun cas, pouvoir favoriser la réparation des pertes que la plante a éprouvées et l'augmentation de sa masse. Le sucre, la gomme et l’amidon ne sont pas des aliments pour les plantes, pas plus que l'acide ulmique qui, par sa composition, se rapproche beaucoup de ces substances.
En examinant avec soin les organes des végétaux, on trouve que chaque fibre, chaque parcelle ligneuse, est entourée de sève renfermant une matière azotée; que les granules de fécule et le sucre sont déposés dans des cellules formées également par une substance azotée, et: qu’enfin le suc de toutes les fleurs contient, avec une matière non azotée, une substance dans la composition de laquelle il entre de Pazote.
Le bois du tronc ne peut pas être formé dans les feuilles même à l'état de bois; mais elles doivent posséder la faculté de produire une matière propre à se transformer en bois, et celle-ci, à l’état de dissolution, doit toujours être accompagnée d’une combinaison azotée. Il est fort probable que le bois et la gliadine, l’amidon et le tissu cellulaire se forment simultanément l’un à côté de l’autre, et dans ce cas une proportion définie de chacun de ces principes esi une condition essentielle de leur formation.
Toutes les circonstances étant d’ailleurs égales, les substances produites par les feuilles ne pourront être assimilées que dans le rapport de la quantité d’azote qui se trouve en présence; si l’azote vient à manquer, une certaine portion de matières non azotées reste sans emploi et est excrétée par les feuilles, les branches , l’écorce ou les racines. A cette classe de phénomènes se rattachent sans doute les exsudations de mannite, de gomme et de sucre que lon observe sur des plantes entièrement saines *.
Ces phénomènes ont beaucoup d’analogie avec la digestion animale : en effet, pour restituer à chaque partie du corps ce qu’il perd par la respiration et l'expiration, il faut offrir aux organes digestifs une proportion déterminée d’aliments non azotés et azotés.
L’excédant de matières non azotées, s’il y en a, produit de la graisse ou traverse les organes sans subir d’altération. Ce dernier effet se remarque particulièrement chez les hommes qui se nourrissent presque exclusivement de pommes de terre; leurs fèces contiennent une grande quantité, de granules d’amidon non altere. Mais il n’en est plus de même si une proportion convenable de gluten ou de
* M. TRAPP, avocat de Giessen, possède un clerodendron fragrans, dont les glandes foliaires ont sécrété au mois de septembre dernier, lorsque la plante végéta dans l’appartement, de grosses gouttes incolores, qui se sont desséchées en cristaux fort régu-
liers de sucre candi ; je ne sache pas cependant que la sève de cette plante contienne du sucre.
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viande accompagne cet aliment ; dans ce cas , la fécule est donc devenue assimilable.
Un cheval soumis au regime des pommes de terres et du foin conserve à peine sa vigueur; mais si outre les pommes de terre, on lui donne du pain et de l’avoine, il se porte parfaitement bien. tu
D’après cela, il est évident que les produits préparés par les organes d’une plante peuvent varier beaucoup', suivant la proportion des aliments qu'on leur amène. Un excès de carbone introduit par les racines sous forme d'acide carbonique, ne se transformera ni en gluten, ni en albumine, ni en ligneux, ni en aucun autre principe particulier à chaque organe, sil n’y a pas d’azote en présence; mais il sera excrété par la plante à Pétat de sucre, d’amidon, d’huile, de cire, de résine, de mannite ou de gomme, ou restera dans les cellules ou les vaisseaux assez spacieux pour le contenir. :
Un excès d'aliments azotés aura pour conséquence une augmentation de gluten, d’albumine végétale et de gliadine; la sève retiendra des sels ammoniacaux si, comme dans la culture des betteraves , on donne au sol un fumier fort azoté, ou que l’on supprime l'absorption atmosphérique en effeuillant les plantes. |
L’ananas, à l’état sauvage, est à peine mangeable ; élevée dans un terroir bien fumé, la plante pousse une masse de feuilles, sans que le fruit en.devienne plus sucré. Les pommes deterre, cultivées dans un terrainriche en humus, sont farineuses, parce qu’elles gagnent alors beaucoup de fécule ; et si le terrain reçoit un bonfumier, le nombre des cellules augmente tandis que la proportion de féeule y diminue, ce qui rend les tubercules plus savonneux.
Il en est de même pour les betteraves que Pon cultive dans un sol aride et sablonneux : elles renferment alors un maximum de sucre et pas de sels ammoniacaux. Dans les terres fumées, au contraire, certaines espèces de navets “ perdent leur nature farineuse, par la même raison que les pommes de terre.
La production anormale de certains principes végétaux suppose dans les feuilles une faculté assimilatrice qui doit être plus forte que toute action chimique imaginable. Pour se faire une idée de sa puissance , on n’a qu’à se rappeler qu’elle surpasse la plus forte batterie électrique, appareil avec lequel il n’est guère possible de séparer l’oxigène de l’acide carbonique, L’affinité du chlore pour l’hydrogrène, sa faculté de décomposer l’eau sous l'influence des rayons solaires et d’en expulser Poxigene, n’est rien en comparaison de la force avec laquelle une feuille, séparée de la plante, décompose encore l’acide carbonique quelle avait absorbé.
Influence de la lumière sur la végétation.— On croit généralement que la lumière solaire ne peut décomposer l’acide carbonique dans les feuilles qu’autant qu’elle y arrive directement , et que la lumière réfléchie ou dif-
* Particulièrement le navet de Teltow que l’on cultive dans le pays de Brandebourg.
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fuse est privée de cette faculté. C’est là une grande erreur, car, dans une foule de plantes, il se produit absolument les mêmes principes, peu importe qu’elles soient frappées par les rayons solaires ou qu’elles croissent à ombre; ces plantes ont, il est vrai, besoin de la lumière, mais, . pour accomplir leurs fonctions, il est fort indifférent qu’elles reçoivent directement ou non les rayons du soleil. Seulement à la lumière directe, leurs fonctions s’accomplissent avec plus de vigueur et de promptitude, comme dans les actions chimiques où l'effet est plus ou moins rapide, suivant l’intensité de la lumière. C’est ainsi que le chlore et l’hydrogène s'unissent pour former de l’acide hydrochlorique ; à la clarté ordinaire du jour la combinaison s’effectue dans l’espace de quelques heures ; aux rayons directs, elle a lieu subitement, avec une explosion violente ; dans lobseurité complète, on n’observe pas la moindre altération dans le mélange des deux gaz.
L'huile du gaz oléfiant, mise en contact avec du chlore, sous l’influence directe des rayons solaires , donne instantanément du chlorure de carbone; à la lumière diffuse, ce dernier peut également s’obtenir, seulement il faut pour cela plus de temps. Tandis que, dans cette expérience, exécutée au soleil, il ne se forme que deux produits, acide hydrochlorique et lechlorure de carbone, on obtient, en opérant à la lumière diffuse, une série de combinaisons intermédiaires dans lesquelles la proportion de chlore augmente progressivement jusqu’à ce qu’enfin toute l’huile se soit transformée en deux produits absolument identiques avec ceux obtenus par la lumière directe. Dans l’obscurité, on n’observe pas non plus la moindre décomposition.
A la clarté ordinaire du jour, Pacide nitrique se décompose en oxigene et aeide hyponitrique ; le chlorure d’argent y noircit aussi bien qu’à la lumière solaire; beaucoup d’autres actions analogues enfin prennent la même forme à la lumière diffuse qu'à la lumière directe , et ce n’est que dans le temps nécessaire à leur accomplissement qu’on observe quelque différence. Il en doit être de même dans les plantes ; le mode de nutrition est pour toutes identique, comme nous le prouvent leurs parties constituantes.
Quelle que soit la proportion d’acide carbonique amenée à une plante, si elle ne dépasse pas la quantité que les feuilles peuvent décomposer, elle sera métamorphosée en totalité. S’il y a excès, l'acide tue la plante, comme nous l’avons déjà dit. Jusqu’a un certain point, la presence de Fazote n’est pas d’une nécessité absolue pour la décomposition de l’acide carbonique.
Toutes les expériences démontrent que les feuilles vertes, séparées de la plante et placées dans de l’eau contenant de lacide earbonique, dégagent de l’oxigène, sous Pinfluence des rayons solaires, en même temps que l’acide carbonique disparait dans le liquide.
Dans cette action, il ne s’est pas trouvé d’azote en présence de l’acide carbonique. Cela prouve donc que, pour remplir une de leurs principales
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fonctions , les feuilles n’exigent pas le concours de l’azote, bien que pour l'assimilation des nouveaux produits formés par la décomposition de l'acide carbonique, la présence d’une matière azotée en Mis: indispensable.
Le carbone de l’acide carbonique Den dans les feuilles une nouvelle forme, sous laquelle il devient soluble et apte à être transporté dans toutes les parties de la plante. On donne aux nouveaux produits le nom de sucre lorsqu’ils ont une saveur douce; celui de gomme ou de mucus, lorsqu'ils sont insipides ; enfin, celui de matières excrémentitielles , lorsqu’ils sont rejetés au dehors par les racines, par les poils ou les glandes des feuilles , etc.
El est évident, d’après cela, que, suivant la proportion des substances nutritives amenées simultanément à la plante, la quantité et la nature des produits de la végétation pourront varier.
Toutes les parties d’une plante à l’état sauvage se développent suivant la proportion des substances nutritives fournies par le sol.
Peu importe que le terrain soit aride, ou gras et fertile ; cette opération est toujours aussi complète, et ce n’est que sous le rapport de la taille du végétal et du nombre des tiges, branches, feuilles, fleurs ou fruits, que l’on observe de la difference.
Là où abondent les matières nécessaires au développement des organes, la proportion des principes azotés ou non azotés qu’ils produisent change suivant que les substances nutritives azotées ou non azotées prédominent dans le terrain.
Le développement des tiges et des feuilles, des fleurs et des fruits, est étroitement lié à certaines conditions, dont la connaissance nous permet de modifier, d'accroître même la proportion de certaines parties constituantes. La recherche de ces conditions doit être le but du naturaliste; ce sont elles qui lui apprendront à préciser les règles de l’économie rurale.
Dans aucune industrie application de principes judicieux n’a des effets plus salutaires et plus prompts que dans cet art si noble et si utile de l’agriculture, et pourtant, le croirait-on ? les écrits des agronomes et des physiologistes n’offrent pas un seul précepte capable de nous guider avec sûreté.
Partout les méthodes d'agriculture varient, et si Pon demande la cause de ces différences, on obtient pour réponse : Les circonstances font les assolements ; indice manifeste d’ignorance et de routine.
Influence des engrais. — Quant au mode d’action des engrais, les auteurs les mieux informés conviennent qu’ils manquent absolument de notions précises. En somme, on dit que les excréments des hommes et des animaux renferment un principe inconnu qui alimente les végétaux et en augmente la masse. Mais en adoptant cette opinion, on ne s’est pas donné la peine de rechercher la nature de ce principe.
Outre les conditions générales de lumière, d’humidité, de température et de principes atmosphériques, nécessaires, à titre égal, au développe-
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ment dé toutes les plantes, il en existe encore d’autres qui exercent une influence sur certaines familles particulières. Ces conditions spéciales résident déjà ou bien dans le sol, ou bien dans les matières offertes aux plantes ‘comme engrais,
Or, examinons la composition du sol et de ces engrais. C’est un point qu'il faut préalablement étudier pour pouvoir établir rationnellement les principes de Péconomie rurale. Les connaissances du phytologiste, de Pagronome et du chimiste sont indispensables pour atteindre ce but.
L'agriculture a pour objet principal de produire, dans les conditions les plus avantageuses, une certaine quantité ou un maximum de principes ou d’organes végétaux utiles à l’économie domestique ou à l’industrie; on y parvient en appliquant la connaissance de la nature et de la formation des matières nutritives essentielles aux plantes.
En suivant une culture rationnelle, nous serons en état de donner à chaque plante précisément ce que ses organes exigent pour fonctionner complétement.
Les substances nutritives qu’il s’agit d'offrir aux plantes doivent varier selon les parties que l’on veut spécialement multiplier. Ainsi les moyens employés pour produire de la paille fine et souple destinée aux chapeaux d'Italie, sont entièrement contraires à ceux qu’on met en usage pour engendrer dans la même plante un maximum de graine, ou dans cette graine un maximum d'azote. D’autres conditions sont enfin à remplir lorsqu'il s’agit de donner à la paille assez de grosseur et de dureté pour qu’elle résiste au poids de Pépi.
Dans la culture des végétaux, on procède à peu près de la même maniere que dans l’engraissement des bestiaux. Ainsi la chair des cerfs, des chevreaux et en général du gibier, est ordinairement dépourvue de graisse, comme la chair musculaire des chevaux arabes ; mais on peut en augmenter la masse, comme chez les animaux domestiques. Ceux-ci en possèdent plus, parce qu’on les nourrit de substances qui exaltent lactiyité de certains organes, et qui sont capables de se transformer en corps gras, ou qu’on leur fournit une plus grande quantité de matières alimentaires, ou enfin qu’on arrête plus ou moins les fonctions respiratoires, en privant l’animal de mouvement. La volaille exige à cet effet d’autres conditions que les quadrupèdes; ainsi l’on sait par exemple que certaines doses de poussier de charbon, administrées aux oies, augmentent extraordinairement la grosseur de leur foie, au point même de les faire périr.
Dans les plantes, l’exaltation ou l’affaiblissement de l’activité vitale dépend uniquement de la chaleur et de la lumière solaire, conditions dont nous ne pouvons guère disposer à volonté; tout ce qui est en notre pouvoir, c’est de leur amener des matières qui soient propres à être assimilées par les organes, sous l'influence de lactivité déjà développée.
Or, quelles sont ces matières ?
On peut aisément les découvrir, en examinant un sol qui reste con-
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stamment fertile dans toutes les conditions territoriales et atmosphériques auxquelles il est soumis; la recherche de sa composition et de ses éa= ractères nous met nécessairement à même de reconnaître quelles sont les conditions auxquelles il doit sa fertilité. C’est à ’agronome d'étudier les conséquences qui dérivent de ses caractères; au chimiste de résoudre les questions qui se rattachent à sa composition. |
Nous ne pouvons nous oceuper ici que de ces dernieres.
Le sol où croissent les plantes s’est formé par la desagregätiöh de certaines roches; ses propriétés dépendent donc des principes qui prédoiminent dans ces dernières. Le grès, le calcaire et Pargile sont céux qui s’y rencontrent en plus grande quantité.
Le grès et le calcaire purs, dans lesquels il m’y a pas d’autres matières minérales que là siliée ét le carbonate ou le silicate de chaux, Sont d’une stérilité absolue. en
Dans toutes les circonstances, Pargile constitue une partie essentielle des terroirs fertiles.
D’oü provient cette argile? Quels en sont les éléments, quelle part prend-elle à la végétation ? \
L’argile résulte de la désagrégation des minéraux alumineux, parmi lesquels se rangent en première ligne les divers feldspaths à base de potasse, de soude (albite) ou de chaux (labrador), les micas et les zeolithes. Cés minéraux forment les ingrédients des roches de granit, de gneiss, de micaschiste, de porphyre, de schiste argiléux, de grauwatke, de basalte, de klingstein et de lave.
Le gräuwacke contient en grande partie du quartz pur, du $chisté argileux et du calcaire; dans les grès, le quartz et la terre glaise sont la pärtie essentielle.
Le calcaire de transition et les dolomies représentent des mélanges d'argile, de feldspath, de feldstein-porphyre ét de schiste argileux ; le zeehstein se distingue égalèment par la grande proportion d'argile.
Le calcaire jurassién renferme 3 à 20 pour cent d'argile; le calcaire du Rauhalp (Wurtemberg) en contient 45 à 50 pour cent. Le marbre coquillier et le calcaire à gros grains sont également plus du moins riches en argile.
Les minéraux argileux Sont done , comme on le voit, extremement ré pandus à la surface du globe. L’argile ne manque jamais dans aucun terroir fertile, et elle ne manqué dans les terres propres à la culture que lorsqu’une de ses parties se trouve remplacée par d’autres principes. Elle coùtient évidemment une cause qui influe sur la vie des plantes et prend une part directe à leur développement, et cette cause n’est äutré que la potasse et la soude, qu’on y rencontre constamment.
L’alumine de ces argiles ne prend guère qu’une part indirecte à la végétation, en raison de la propriété qu’elle possède d’attirer et de retenir l’eau et l’ammoniaque. On n’en trouve que rarement dans les cendres végélales, mais dans toutes on rencontre de la silice, qui dans la plupa rt
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des cas ne s’introduit dans la plante que par P’intermediaire des alcalis.
Pour se faire une idée nette de la proportion d’alealis contenue dans Pargile, il faut se rappeler'que le feldspath contient 17,75 pour cent de potasse, Palbite 11,43 de soude, le mica 3 a 5 pour cent, les zéolithes : ensemble 13 à 16 pour cent d’alcalis.
D’après les analyses exactes de Ch. Gmerin, Loewe, Faicxe, Maven et ReoTEnBAcHER, on sait que les klingsteins et les basaltes renferment de 3/4 à a pour cent de potasseet de 5 à 7 pour cent de soude, le schiste argileux 2,15 à 3,31 de potasse, la terre glaise 1 1/2 à 4 pour cent de potasse.
Si,en partant du poids spécifique de ces diverses roches , on calcule combien de potasse est contenue dans un terroir qui provient de la desagrégation d’une couche de roche ayant une hauteur de 20 pouces et une superficie de 2500 mètres, on trouve :
Terroir prov. de feldspath 576,000 kilogrammes. _ de klingstein 100,000 À 200,000 — de basalte 23,750 à 375,000 = de schiste argileux 50,000 à 100,000 = de glaise 43,500 à 150,000
La potasse est une partie constituante de toutes les argiles; d’après Fucns elle est même contenue dans la marne. On l’a trouvée dans toutes celles où: on Pa: cherchee: ainsi dans les argiles des roches de transition comme dans celles:des roches secondaires. D’après Mirscnercic, on peut en démontrer la présence dans les formations récentes des environs de Berlin, en traitant les roches par de lacide sulfurique, évaporant à siccité etextrayant l’alun‘ainsi produit:
Les fabricants d’alun savent très bien que leurs lessives contiennent toujours une‘ceriaine quantité d’alun tout formé, dont la potasse provient des cendresialumineuses, résidu des lignites et des houilles.
"Puisque la potasse est répandue d’une manière si extraordinaire, on conçoit'aisément sa rencontré fréquente dans les végétaux. On comprend aussi pourquoi on a si peu hésité à expliquer celte présence en admettant que ‘dés’ oxides métalliques pouvaient être engendrés par la végétation même, et provenir, par conséquent, de l’atmosphère. Cette opinion a trouvédes partisans, même depuis le perfectionnement des procédés d’analyse. Encore aujourd’hui on rencontre des absurdités de ce genre dans les écrits de beaucoup de physiologistes : on se croirait réellement reporté à l’époque où l’on considérait le silex comme de la craie durcie, et où l’on se contentait d'interpréter tout ce qui, faute de recherches, était resté obscur, par des hypothèses plus obscures encore.
Un millième de glaise, mêlé au quartz du grès bigarré ou à la chaux des divers calcaires, fournit à une couche de terre de vingt pouces de haut assez de potasse pour que toute une forêt de pins s’y alimente pendant une année entière.
Un seul pied cube de feldspath pourvoit de potasse, pendant cinq ans, une forêt de chênes de 2500 mètres de superficie.
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Dans un terroir doué d’un maximum de fertilité, l’argile est mélangée avec d’autres roches désagrégées : ainsi, avec du calcaire et du sable, dans une proportion telle qu’il livre passage, jusqu’à un certain point, à Pair et à l'humidité.
Le sol des environs du Vésuve peut être considéré comme le type des terrains fertiles ; suivant que la proportion d’argile ou de sable y diminue, le degré de fertilité decroit. D’un autre côté, son origine ignée ne permet pas d’y supposer la moindre trace de matière végétale ; et pourtant tout le monde sait que si les cendres volcaniques sont restées soumises pendant quelque temps aux influences de Pair et à humidité, ous les végétaux y arrivent au plus haut point de prospérité.
Or, il faut attribuer cet effet aux alcalis qu’il renferme, et qui, par la désagrégation de la roche, deviennent peu à peu aptes à l'assimilation:
Toutes les roches ont exigé des siècles pour se transformer en terres labourables. Autant de siècles s’écouleront encore avant que leur argile se soit entièrement désagrégée, c’est-à-dire qu’elle ait EUR tout son alcali.
La composition de l’eau des rivières et des sources nous fait voir combien est minime, pour une année, le pouvoir dissolvant des eaux pluviales ; car, en fait de matières étrangères, on n’y rencontre guère que du sel marin; ce qui prouve aussi que les matières: portées à l’Océan parles fleures et les rivières sont ramenées à la terre par les vents maritimes ei les pluies. |
La nature nous indique elle-même les conditions primitives de déve loppement pour chaque partie des plantes. Ainsi Brcquerez a:démontré que les semences des graminées, des légumineuses, des crucifères, des chicoracées, des ombellifères, des conifères, des cucurbitacées, exeretent de l’acide acétique pendant leur germination. De même, Ta. ne Saussure à fait voir que les feuilles primordiales ainsi que les premières pousses donnent une cendre aussi chargée et même plus chargée de sels, alcalins que les feuilles parfaitement développées.
Les expériences de Becquerez nous ont appris: de quelle manière ces sels alcalins arrivent dans la jeune plante : l’acide acétique formé par'la germination se répand dans le sol humide, se sature d’alcalis, de,chaux, de magnésie, et est réabsorbé par les spongioles sous la forme de sels neutres.
Apres la mort, où Jes parties constituantes. de la ade subissent les effets de la putréfaction et de l’érémacausie, la terre reprend ce qui lui avait été enlevé.
Que l’on se représente un sol formé par la désagrégation des roches de granit, de grauwacke, de zechstein ou de porphyre, et sur lequel la végétation n’a pas changé depuis des siècles ; ce sol sera évidemment un réservoir d’alcalis qui se trouvent dans un état propre à l'assimilation.
Les belles expériences de Srruve ont démontré que les sources acidules contenant de l'acide carbonique decomposent les roches renfermant
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des alealis, et se chargent ainsi de carbonates alcalins. Il est clair que les plantes elles-mêmes produisent cet effet avec non moins d'énergie lorsqu’en se décomposant, après la mort, elles engendrent de l'acide carbonique, ou que, pendant la vie, leurs racines excrètent des acides.
L'eau, l'air et les variations de température préparent les roches à l’assimilation de leurs alcalis par les plantes. Quelque faible que soit la quantité des alcalis qu’exige le végétal, elle est néanmoins indispensable à son développement.
Dans un sol qui a été exposé durant des siècles à toutes les actions désagrégeantes , mais d’où les alcalis ainsi préparés n’ont pas été enlevés, tous les végétaux qui, pour se développer, exigent des quantités notables d’alcali, pourront s’alimenter pendant longtemps. Cependant peu à peu ce sol doit s’épuiser, si les pertes d’alcalis ne sont pas compensées par de nouvelles préparations.
Les premiers colons trouvèrent dans la Virginie un sol ainsi préparé ; sans avoir besoin de le fumer, ils y récoltèrent pendant tout un siècle des blés et du tabac, et aujourd’hui les mêmes contrées sont abandonnées et transformées en friches stériles, et ces mêmes produits n’y viennent plus sans engrais. Cela s’explique aisément.
Un seul arpent de ces terres a perdu , dans l'espace de cent ans, par Pabsorption des feuilles, des graines et de la paille, plus de 600 kilogrammes d’alealis ; il est devenu stérile parce que ces pertes n’ont plus été proportionnellement compensées par l'effet de la désagrégation graduelle.
C’est dans cet état de préparation incomplète que se trouvent en géneral toutes les terres labonrables de l’Europe; aussi est-on forcé de suppléer par la jachere, à ce qui leur manque.
On se trompe donc singulièrement en attribuant à une disparition d’humus ce qui n’est que la conséquence d’un enlèvement d’alcalis.
Transportons-nous dans les environs de Naples, connus par labondance de leurs céréales. Les bourgs et les villages y sont à des distances de 6 à 8 lieues, il y a peu de voies de communication, l’usage du fumier yest presque inconnu, et cependant depuis les temps les plus reculés on y cultive des blés sans rendre au sol ce qu’on lui prend. Peut-on dans un pareil terrain attribuer à ’humus une influence sensible encore après tant de siècles, quand on ne sait pas même s’il a jamais fait partie de ce sol ?
Le procédé de culture que l’on suit dans ces contrées explique parfaitement cette fertilité, quoique, aux yeux de nos agriculteurs, il soit le plus mauvais de tous. On laisse reposer la terre une année sur trois, et dans cet intervalle on l’abandonne aux bestiaux qui y trouvent un chétif pâturage. Alors elle ne subit d’autre influence que celle de l’air et des intempéries de la saison, et une certaine quantité des alcalis qu’elle renferme est préparée à assimilation. ;
Il faut observer que les bestiaux qui se nourrissent sur ces terres ne leur donnent, sous forme d’excréments, aucun principe qu’elles ne possé-
CXXXVil] INTRODUCTION.
dassent déjà, et même leur rendent ainsi moins qu’ils n’en recoivent.
On admet comme principe agronomique que le froment ne peut suc-
céder au froment ; c’est que celte céréale est, comme le tabac, un des végétaux qui épuisent le sol.
Mais si ’humus peut communiquer au sol la faculté de produire du blé, d’où vient-il que dans des terres, aussi riches en humus que certaines contrées du Brésil et de nos propres climats, les blés ne prospèrent pas en force et se penchent de bonne heure ? C’est que la tige doit sa solidité au silicate de potasse et que la graine pour se former exige du phosphate de magnésie, toutes substances qu’une terre riche en humus ne peut leur fournir. On y obtient bien des feuilles, mais pas de fruits.
Pourquoi le blé ne vient-il pas dans un terroir sablonneux ou calcaire, pauvre en argile ? Parce qu’il y manque l’alcali nécessaire à cette céréale; peu importe alors que le reste lui soit offert en abondance.
Ce n’est certes pas le hasard qui fait que, dans les Karpathes et dans le Jura, le grès et le calcaire ne portent que des pins et des sapins, et qu’au contraire, en Bavière et dans d’autres contrées de l’Allemagne, le gneiss, le micachiste, le granit, le klingstein, le basalte, produisent les plus belles forêts de chênes et d’autres arbres à larges feuilles qui ne viennent ni dans le grès ni dans le calcaire. La raison en est que les feuilles des pins et des sapins exigent tous les ans. pour se développer, six à dix fois plus de potasse que celles des arbres à larges feuilles *, quantité que ne fournissent point les terrains sableux et calcaires. |
Si dans un grès ou un calcaire on voit se développer vigoureusement le hêtre, le sorbier, la guigne sauvage , on peut être sûr que le sol renferme beaucoup d’alcali.
Doit-on s'étonner qu’en Amérique, dans des terrains couverts de cendres de pins et de sapins, qui rendent à la terre des quantités d’alcali recueillies pendant des siècles, on voie végéter avec tant de richesse les arbres à larges feuilles , de même que le spartium scoparium, l'erysimum latifolium, le blitum capitatum, le senecio viscosus, toutes plantes qui donzent une cendre fort alcaline ?
Le blé semé en remplacement de l’absinthe’ne prospère pas et réciproquement ; ces deux plantes se nuisent, en ce qu’elles s’emparent chacune de lalcali du sol.
100 parties de tiges de froment donnent, d’après H. Davy, 15,5 parties de cendres ; 100 parties de tiges d’orge sèches, selon Scuraper, 8,54 cendres ; 100 parties de tiges d’avoine seulement 4,42 cendres ; pour toutes ces plantes la cendre présente la même composition. |
* 1000 parties de feuilles de chêne sèches donnent 55 parties de cendres, contenant 24 parties d’alcalis solubles ; la même quantité de feuilles de pins ne donne que 29 parties de cendres, renfermant 4,6 parties de sels solubles (SAUSSURE).
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Ces résultats n’indiquent-t-ils pas clairement les besoins de la plante? Sur le même champ, qui ne fournit qu’une seule récolte de froment, on peut cultiver deux fois de l’orge et trois fois de l’avoine.
Il faut à toutes les graminées du silicate de potasse ; ce sel est amené
aux prairies par les irrigations. Quant aux joncs et aux équisétacées , ils viennent de préférence dans des endroits où les principes de Pargile sont maintenus en dissolution par le mouvement des eaux. C’est que ces plantes aussi contiennent une grande quantité de silice ou de silicate de potasse, qui leur est fourni par Pargile.
La quantité de silicate de potasse que les prairies per dent tous les ans par la récolte des foins est très considérable. On peut citer ici, comme preuve , la masse vitreuse trouvée après un orage entre Manheim et Heidelberg, et qu’on avait prise pour un aérolithe; mais l’analyse démontra que c'était simplement un amas de silicate de potasse , résidu d’une meule de foin, que la foudre avait consumée, en vitrifiant ses cendres.
Pour la plus grande partie des plantes, la potasse n’est pas l’unique condition de leur existence; nous avons déjà fait observer que, dans beaucoup d’entre elles, elle peut être remplacée par de la chaux, de la magnésie ou de la soude; cependant ces alcalis ne leur suftisent pas.
Dans toutes les cendres végétales qu’on a examinées, il $’est trouvé de Pacide phosphorique. uni à des alcalis et à des terres alcalines; la plupart des semences en contiennent une certaine quantité: celles des céréales surtout sont riches en acide phosphorique, en combinaison avec de la magnésie. Le phosphate de magnésie est même pour elles un principe essentiel, sans lequel elles ne peuvent pas se développer et n’arrivent jamais à maturité.
Toutes les terres labourables, même les landes de Lunebourg, contiennent des phosphates en quantité très notable. De même on les a trouvés dans toutes les eaux minérales où lon s’est donné la peine de les chercher. ;
Les bancs de galène, qui sont le plus rapprochés de la surface du sol, renferment du phosphate de plomb eristallise ; le schiste siliceux aussi, qui forme des bancs si puissants, est souvent tapissé de phosphate d’alumine (wawellite). Enfin on trouve également du phosphate de chaux (apatite) dans les blocs volcaniquesdu lac de Laach.
Du sol l'acide phosphorique se rend dans les graines, les feuilles et les racines des plantes; de celles-ci dans les organes des animaux où il est employé à la préparation des os et des principes phosphorés du cerveau. Par les viandes, le pain, les légumes, il entre même dans le corps bien plus de phosphore qu’il ne lui en faut, et cet excédant est rejeté au dehors par urine et les excréments solides.
On peut se faire une idée de la grande quantité de phosphate magnésien contenue dans le blé, en se rappelant que les concrétions déposées dans le cœcum des chevaux nourris avec du foin et de l’avoine, se com-
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posent presque exclusivement de phosphate de magnésie el d’ammoniaque *. |
Outre la silice, la potasse et l’acide phosphorique, les plantes tirent du sol encore d’autres substances, et particulièrement des sels. 11 est probable que ceux-ci peuvent remplacer en partie les principes dont nous venons de parler ; sous ce rapport, le sel marin, le sulfate de potasse, le nitre, et le chlorure de potassium qu’on rencontre dans certaines plantes, semblent s’y comporter comme principes nécessaires. Le schiste argileux contient généralement des mélanges d’oxide de cuivre; le micachiste renferme des fluorures. De légères quantités de ces principes entrent dans les plantes; on ne saurait toutefois affirmer qu’elles leur soient indispensables.
Dans certains cas, le fluorure de calcium semble remplacer le phosphate de chaux dans les os et les dents. Du moins on ne pourrait s’expliquer sans cela pourquoi la présence constante de ce fluorure dans les ossements des animaux antédiluviens peut servir à les distinguer des ossements des races postérieures. Les os crâniens d'hommes trouvés à Pompeji sont aussi riches en fluorure que les ossements des animaux antédiluviens. Si, après les avoir pulvérisés, on y verse de l’acide sulfurique, et qu'on ferme le vase qui contient le mélange, on en trouve les parois intérieures fortement attaquées (Lresic). D’après Berzécius, les os et les dents des animaux de l’âge actuel n’en contiennent que des quantités peu sensibles.
Une autre circonstance remarquable se présente encore dans le développement des plantes. Saussure a observé que la quantité des mêmes principes qu’elles tirent du sol varie suivant les époques de leur accrois- _ sement. Ainsi, le froment lui a fourni, un mois avant la floraison, 79/1000 de cendres; pendant la floraison, 54/1000, et après la maturation, 33/1000. IL est clair qu’après la première de ces deux époques, il a rendu au sol une partie de ses principes organiques, mais le phosphate de magnésie est resté dans la graine.
il résulte de ce qui précède que la jachère est la période de la culture où la terre est abandonnée à une désagrégation progressive, sous Pinfluence de atmosphère, désagrégation qui a pour résultat de préparer à l'assimilation de nouvelles quantités d’aleali.
L’ameublissement convenable de la terre en jachère doit nécessaire ment en accélérer la désagrégation; du reste, il est indifférent, pour le but qu’on se propose dans la culture, que, pendant cette période, le sol se couvre de mauvaises herbes, ou que l’on y cultive une plante qui ne Jui enlève pas lalcali ainsi préparé. |
La famille des légumineuses compte plusieurs espèces qui se distinguent par la petite quantité d’alcalis et de sels en général qu’elles renferment.
* On a retiré du boyau culier dun cheval de meunier, mort à Eberstadt, 29 calculs pésant ensemble 1 kilogramme et demi. M. François Sımon a décrit, il n’y a pas longtemps, un calcul du poids de 700 grammes provenant d’un cheval de roulier.
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Ainsi, la fève de vicia faba, par exemple, ne contient pas d’alcali, et pas même un centième de phosphate de chaux et de magnésie (Eınnor). Les feuilles vertes et les cosses de pisum sativum ne renferment que 1/1000 de phosphates; les pois mürs donnent , en tout, 1,93 pour c.. de cendre, contenant 0,29 de phosphate de chaux (Eınnor). Dans la fève de phaseolus vulgaris, on ne rencontre que des traces de sels (Braconnor). La tige de medicago sativa ne contient que 0,83 pour c.; celle d’ervum lens 0,57 pour c. de phosphate de chaux, mélangé d’albumine {Cromx). Le blé sarrasin, séché à Pair, fournit en tout seulement 0,681 pour c. de cendres, renfermant 0,09 de sels solubles (ZENNEcK).
Toutes ces plantes sont de celles que l'on cultive pendant la jachère pour ménager le sol. C’est dans leur composition qu’il faut chercher la raison pour laquelle elles ne nuisent pas au blé que l’on cultive après elles ; elles n’enlèvent point au sol d’alcali, mais seulement une quantité peu sensible de phosphates. |
I est clair que deux plantes croissant lune à côté de Pautre se nuisent, si elles enlèvent au sol la même espèce d’aliment. On ne peut donc pas s’étonner que la camomille (matricaria chamomilla), et le spartium scoparium soient funestes à l'accroissement du blé, si l’on songe que l’un et l’autre donnent 7 à 7,43 pour c. de cendres, . contenant 6/10 de carbonate de potasse. |
L’ivraie (lolium tremulentum), et la dentaire (erigeron acre), qui fleurissent et fructifient dans le même temps que le blé, en poussant à côté de lui, se partagent et lui dérobent sa subsistance.
Au contraire, deux plantes réussiront l’une à côté de l’autre, ou lune après l’autre, si, pour se développer, elles n’exigent pas les mêmes principes, ou si les stades de leur accroissement, de la floraison et de la fructification, sont assez éloignés.
Ainsi, dans un terroir riche en potasse, on peut cultiver avec avantage le froment après le tabac, car celui-ci n’exige pas de phosphates comme le froment, mais seulement des alcalis et des substances azotées. D’après lanalyse de Posserr et Reımann, 1000 parties de feuilles de tabac renferment 16 p. de phosphate de chaux, 8,8 de silice et point de magnésie, tandis qu’une même quantité de paille de froment contient 47,3 p., et que la même quantité de graines de froment renferme 69,45 de phosphates (Saussure). Si l’on admet que les graines de froment pèsent moitié autant que la paille, les phosphates qui seront enlevés au sol par des poids égaux de froment et de tabac seront comme 97,7 : 16. C’est Ja une différence fort grande. Les racines du tabac s’emparent, tout aussi bien que celles du froment, des phosphates contenus dans le sol : cependant le tabac les lui rend, parce qu’ils ne sont pas indispensables à son développement,
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DES ASSOLEMENTS ET DES ENGRAIS
Depuis longtemps on a fait l’experience que les plantes annuelles, cultivées successivement dans un même terrain, sont retardées dans leur accroissement et rendent moins de graines ou d’herbes que si on laisse la terre en jachère pendant un an, Après ce temps de rer le sol reprend en grande partie sa feriilit€ primitive.
On a également observé que. certaines plantes, telles que les pois, le trèfle, le lin, ne reviennent dans le même sol qu'après quelques années ; que d’autres, comme le chanvre, le tabac, le topinanıbour, le seigle, peuvent être oultivées alternativement ; on a trouvé en outre que certaines. plantes améliorent le sol, que d’autres le ménagent, et que d’autres enfin, et ce sont les plus nombreuses, l’attaquent et lépuisent. Parmi celles qui l'attaquent, il faut citer notamment le chou pommé, les betteraves, l’épeautre, l’escourgeon, l’orge de printemps, le seigle et l’avoine; parmi celles qui l’épuisent, le froment, le houblon, la garance, le navet d’août, le colza, le chanvre, le pavot, l’artichaut, le lin, le pastel, la gaude et la réglisse.
Depuis les temps les plus reculés, les excréments des hommes et des animaux sont connus pour être des moyens fort efficaces d'augmenter la fertilité du sol. C’est que par eux on rend au sol certains principes que les recoites de racines, d'herbes ou de graines en font disparaltre,
Cependant l’expérience a également prouvé que les nouvelles récoltes ne sont pas toujours en rapport avec le fumage, et que, malgre la restitution apparente de certains principes par le fumier, le rendement de beaucoup de plantes diminue lorsqu'on les a cultivées dans le même terrain pendant plusieurs années consécutives,
D'un autre côté, on a remarqué qu’un terrain qui se refuse à la production d’une certaine espèce de plantes ne cesse pas, pour cela, d’être fertile pour toutes les autres.
Ces expériences réunies servirent à composer une espèce de système d'agriculture, dont le but principal était d’arriver, avec le moins de dépense en fumier, au rendement le plus avantageux.
Puisque, par la culture alternative de certains végétaux dans le même sol, an en conserve la fertilité tout aussi bien que par la jachère, il est évident que les différentes plantes doivent rendre au sol des proportions différentes de certaines matières, qui pourront être employées comme aliments par une généralion suivante. On avait bien reconau ce fait, mais où n'avait jamais songé à s’appuyer, dans l'agriculture, sur des principes chimiques, en recherchant la nature des mat.ères enlevées au sol par les plantes pour les comparer avec celles que lui restituait le fumier.
Théorie de M. De Candolle. — Parmi les théories que l’on a inventées pour expliquer l’avantage des assolements ou rotations, celle de
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M. Ds Canvorıe est sans contredit la seule qui repose sur une base solide.
D’après lui, les racines des plantes, en pompant dans la terre toutes sortes de matières solubles , reçoivent par elles certaines substances impropres à la nutrition. Ces dernières, rejetées de nouveau par les racines, s’en retournent dans le sol sous forme d’excréments; mais comme telles, ces substances ne sont plus aptes à être assimilées par la même plante, à l'égard de laquelle le sol devient plus stérile à mesuré qu’il en reçoit davantage. Cependant pour d’autres végétaux elles peuvent être assimilables ; en servant à leur nutrition, elles disparaissent du sol et le rendent de nouveau fertile pour la première plante; cela surtout lorsque des matières nutritives sout excrétées par les végétaux qui lui ont succédé.
Un grand nombre d’expériences semblent, au premier abord, sanctionner cette théorie. Ainsi, les jardiniers savent très bien qu’un arbre fruitier ne prospère point, si on le plante à la même place d’où l’on a enlevé un autre arbre de la même espèce, ou du moins qu’il n’y réussit qu’au bout d’un certain temps. De même, lorsqu’ox arrache les ceps dans les vignobles, on n’en replante d’autres dans le même terrain qu'après y avoir cultivé d’autres plantes pendant un certain nombre d’années.
On a en outre observé que certaines plantes prosperent très bien ensemble , tandis que d’autres se gênent dans leur développement. Cette circonstance a fait admettre que le succès d’un développement simultané était dû à une nutrition réciproque, tandis que le manque de prospérité provenait d’une espèce d’empoisonnement des plantes par les excréments.
Une série d'expériences conduisit Macaire-Princer à démontrer direetement la faculté de beaucoup de plantes de rejeter par les racines certaines matières extractives. Ses recherches donnèrent un grand poids à la théorie de M. Da Cannozze. Il trouva en effet que les excrétions étaient plus abondantes pendant la nuit que dans le jour, ce qui, du reste, me paraît fort singulier; que l’eau où il avait fait végéter des légumineuses se colora en brun ; que des plantes de la même espèce, qu’il avait fait végéter dans cette eau chargée d’excréments, s’arrêtèrent dans leur accroissement et se fanèrent assez vite; que les céréales au contraire y prospérèrent, en même temps que le liquide se décolora sensiblement, de sorte qu’en effet une certaine quantité des excréments des légumineuses paraissait avoir été absorhée par les céréales.
On conclut de ces expériences que la nature et les propriétés des excréments provenant de plantes de différentes espèces, étaient également différentes ; que les unes excrétaient des matières âcres et résineuses, et les autres des substances douces et gornmeuses ; les unes pouvaient donc, d’après Macaine-Prinéer , être considérées comme substances vénéneuses, les autres comme substances nutritives.
A mon avis, ces expériences démontrent positivement un principe qui peut s'étendre à toutes les plantes, c’est-à-dire que les racines
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exerètent des matières que les organes ne peuvent pas transformer en ligneux , amidon, albumine végétale, ou gluten; car, puisqu’elles ‘sont excrétées, évidemment elles sont inaptes à cette transformation. Cependent ces expériences ne confirment guère la théorie de M. Dz Canvorzz, car elles ne décident pas si ces substances proviennent du sol ou si elles ne sont pas plutôt le résultat de la végétation.
Il est certain que les excréments gommeux et résineux que MAcaıke- Princer a observés n'étaient point contenus dans le sol; d’un autre côté, puisque par là culture le sol ne s’appauvrit pas sous le rapport du carbone, mais qu’au contraire il s’améliore, il faut en conclure que tous les excréments qui renferment du carbone proviennent des matières alimentaires que la plante puise dans l’air. Ges excréments sont des combinaisons qui se forment par suite des métamorphoses que subissent ces aliments pendant leur assimilation par les organes.
La théorie de M. De Canrorce n’est autre chose que Pexplication d’une théorie antérieure des assolemerts, d’après laquelle on suppose que les racines de différentes plantes enlevent au sol des aliments différents, qui, pour chaque plante, sont d’une nature particulière et convenable à Passimilation. D’après cette manière de voir, les matières non assimilables restent donc dans le sol et ne s’introduisent pas dans le végétal; or, M. De Canporce admet qu’elles lui sont rendues à l’état d’excréments.
Les deux théories expliquent également bien pourquoi, äpres le blé, il ne prospère pas de blé; après les pois, pas de pois, etc. ; mais elles ne
rendent pas compte de ce fait, que la terre s’améliore par la jachère et par l’ameublissement, et devient plus riche en matières carbonées par la culture de certaines plantes, comme la luzerne, le sainfoin, etc.
Excrements des plantes. — Les principes de la nutrition des plantes, et toutes les expériences agronomiques si bien éclaircies par les recherches de Macaıre Princer, ne permettent plus de douter que les racines des plantes n’exsudent réellement des matières par lesquelles elles rendent au sol le carbone qu’elles en avaient recu, par l'intermédiaire de ’humus, dans la première période de leur développement.
Mais ces matières exerémentitielles peuvent-elles véritablement servir à la nutrition d’une autre plante? Reportons-nous un moment sur le terrain de la physiologie animale, et nous serons en état de résoudre cette question.
Les excréments d’un carnivore ne renferment plus de principe propre à la nutrition d’aucun autre; mais il est possible qu’un herbivore, un poisson ou un oiseau, y trouve encore des matières non digérées, qu'il puisse digérer, parce que ses organes présentent une tout autre constitution que ceux du carnivore. Ce n’est qu’ainsi que les excréments d’un animal peuvent servir d'aliments à un autre.
Par les aliments, il s’introduit dans l’économie animale une foule de
“substances qui ne sont nullement altérées par les organes; elles sont re-
es
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jetées au dehors après la digestion, et, sous ce rapport, ce sont de véritables exerements, et non des excrétions. Ces mêmes excréments, un autre animal, doué d’autres organes digestifs, pourra se les assimiler en partie, en partie les rejeter de nouveau. Quant aux excrétions proprement : dites, elles sont le résultat des transformations des matières nutritives en chyme et en chyle, ainsi que des nouvelles métamorphoses de ces derniers produits. Les excrétions sont donc des combinaisons particulières, dont les éléments seuls préexistaient dans les aliments digérés par l'animal. Elles sont rejetées en même temps que les matières non digérées. D’après cela, il est clair que les excréments se composent de deux espèces de matières ; les unes sont des principes ou des mélanges déjà contenus dans les aliments, les autres sont de nouveaux produits de l’acte vital. Ces dernières se séparent, comme produits secondaires, pendant la formation de la graisse, de l’albumine, de la fibre musculaire, de la substance cervicale et. de la substance nerveuse; elles ne peuvent päs, en passant par les organes d’un autre animal, se métamorphoser en matières de cette nature.
Dans la végétation, on doit rencontrer des rapports absolument pareils. En effet, si parmi les matières que les racines des plantes puisent dans le sol il $’en trouve qui ne sont point employées à la nutrition, elles doivent être rendues à la terre. Seulement les excréments de cette espèce peuvent servir d'aliments à une seconde, à une troisième plante, ils peuvent même lui être indispensables; mais les matières qui, dans la première plante, ont accompagné la formation du ligneux, de l’amidon , de Palbumine, du gluten, de la gomme, des acides, etc., celles-là ne pourront plus, dans aucune plante, servir à former du ligneux, de l’amidon, de Palbumine, du gluten, etc.
Ces considérations permettent d’expliquer la différence qui existe entre les opinions de De Canvorze et de Macaire-Pnincer. Les substances que le premier savant désignait par excréments appartenaient au sol; ce sont des aliments non digérés, qui peuvent être profitables pour un végétal, et sans utilité pour un autre. Les matières, au contraire, que Macaire-Princer comprend sous le nom d’excréments, ne peuvent que sous une seule forme servir à la nutrition des plantes.
Il est à peine nécessaire de rappeler que, dans la deuxième année de leur séjour dans le sol, les excréments doivent avoir changé de nature, par suite des altérations que les eaux et l’air leur font éprouver, en automne et en hiver.
Au commencement du printemps suivant, elles sont entotalité, ou du moins en grande partie, transformées en une matière qui, comme l’humus, dégage continuellement de l’acide carbonique. |
La rapidité de cette pourriture dépend des parties constituantes du sol, ainsi que de sa consistance plus ou moins poreuse. Dans un terrain calcaireux, le contact des excréments avec la chaux , c’est-à-dire avec un principe alcalin, favorise nécessairement cette décomposition, comme nous
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Pavons déjà fait voir. Dans les terrains plus compactes, composés d'argile ou de marne, la pourriture demande plus de temps que dans les terrains poreux, parce qu’ils ne sont pas aussi perméables à Pair que ceux-ci.
Dans un terrain on pourra, déjà après la deuxième année, recultiver la mème plante avec avantage ; dans un autre, seulement après la cinquième et même la neuvième année, parce qu’alors seulement la métamorphose des excréments préjudiciables au développement de la plante sera arrivée à son terme.
Quelquefois le trèfle réussit sur le même terrain seulement après la sixième année; dans d’autres cantons, seulement après la douzième, et le lin après la deuxième ou la troisième. Tout cela dépend de la nature chimique du sol, car on s’est convaincu que, dans les contrées où la culture de la même plante ne peut avoir lieu qu’à de longs intervalles, de fréquents fumages n’en abrégeaient nullement la durée, et qu’il fallait au contraire détruire d’abord les excréments du premier végétal par une nouvelle culture, avant de pouvoir le replanter avec
avantage. ' = Lelin, les pois, le trèfle, et même les pommes de terre, sont du nombre des plantes dont les excréments exigent le plus de temps, dans un terrain argileux , pour être complétement métamorphosés ; cependant, à l’aide des alcalis, ou même de petites quantités d’une lessive de cendres ou de chaux vive, on parvient à les cultiver sur un même terrain dans des intervalles bien plus courts.
Mis en jachère, le sol recouvre une partie de sa fertilité primitive, non seulement par l’effet de la désagrégation du terrain, mais en je par la destruction des excréments qu’il contient.
Dans un terrain riche en potasse, ainsi sur les rives du Rhin et du Nil, où l’on cultive, sans aucun préjudice, les blés dans les mêmes terres, les inondations remplacent la jachère. Les irrigations annuelles des prairies produisent un effet également favorable pour la culture des plantes fourragères. C’est que l’eau des ruisseaux et des fleuves est chargée d’oxigene; en se renouvelant incessamment et en pénétrant dans toutes les parties du sol, elle effectue d’une manière rapide et complète la pourriture des exer&ments qui y sont accumulés. L’eau seule, ne contenant pas d’oxigène en dissolution, ne produit pas cet effet; car si cela était, il faudrait que les prairies couvertes d’eaux stagnantes fussent les plus fertiles, fait démenti par l’expérience. |
Principes des assolements.— Pour qu’un terrain soit propice à une plante, il faut qu’elle v trouve tous les principes inorganiques nécessaires à son développement, en quantité suffisante, et dans un état propre à l’assimilation.
Toutes les plantes ont besoin d’alealis ; les unes, telles que les gramınées, à l’état de silicates, les autres à l’état de tartrates, de citrates, d’acélales, d’oxalates, etc.
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Si elles renferment l’alcali en combinaison avec la silice, elles donnent par la combustion une cendre qui ne dégage pas d acide carbonique par l’action des acides; si les alcalis y sont unis à des acides végétaux, leurs
cendres font effervescence avec les alcalis.
Une troisième espèce exige du phosphate de chaux; une autre du phosphate de magnésie ; d’autres plantes enfin ne prospèrent pas sans carbonate de chaux.
La silice est la première substance solide qui s’introduise dans le végétal; c’est avec elle que commence probablement la formation du corps ligneux ; elle parait agir comme un grain de poussière, auquel s’attachent les premiers cristaux qui se forment dans une solution saline. Elle peut mème prendre la forme et remplir les fonctions du corps ligneux, ainsi que le prouvent les équisétacées et le bambou où elle le remplace, à peu près comme dans certains lichens, qui à la place de ce ligneux renferment de l’oxalate de chaux.
Si l’on cultive successivement dans un terrain différentes plantes, dont la première abandonne au sol les principes inorganiques nécessa'res à la seconde, et celle - ci les principes indispensables à la troisième, ce terrain sera fertile pour toutes les trois.
Si la première plante est par exemple du froment, qui consomme ün maximum de silicate de potasse, tandis que les plantes subséquentes, les légumineuses, par exemple, n’enlèvent au sol que de très petites quantités de potasse, on pourra, après la quatrième année, recultiver avec avantage du froment; car pendant la rotation triennale le terrain s’est continuellement désagrégé et est redevenu propre à céder au froment une quantité suffisante de silicate de potasse.
Le même rapport s’observe d’ailleurs pour d'autres principes inorganiques.
Pendant son accroissement, chaque plante rend au sol une certaine quantité de matières carbonées, qui se transforment peu à peu en humus; et la plupart lui rendent autant de carbone qu’ehes en recoiveut dans les premiers temps de la croissance sous forme ü’acide carbonique. Ceper-* dant. quand même cette quantité suffit à certaines plantes pour leur développement complet, elle est néanmoins trop faible pour leur offrir un maximum d’aliments, de manière à augmenter leur rendement ; et c’est pourtant là le but que l’on se propose dans l’agriculture.
Le rendement des graines et des racines est en rapport avec les matières nutritives qu’on présente au végétal, dans les premiers temps de son développement, sous forme d’humus et d’ammoniaque. Celui-là fournit acide carbonique, celle-ci l’azote. El n’y a, du reste, que lhumus qui puisse être produit artificiellement dans les terres labourables. Sa production est un des principaux objets des assolements ; on y parvient par Pensemencement des jachères avec du trèfle, du seigle, des lupins, du blé sarrasin, ete., par l’enfouissement de ces EN à Papproche de la floraison et par Pameublissement du sol. Les nouveaux
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semis y rencontrent alors, des la première période de leur developpement, un maximum de substances nutritives, c’est-à-dire une matière en état de pourriture.
On arrive au même but, et même d’une manière plus complète et plus sûre, en ensemencant la sole de sainfoin ou de luzerne. Ces plantes, comme toutes celles qui se distinguent par la richesse des feuilles et des racines, n’empruntent au sol qu’une petite quantité de matières inorganiques. Lorsqu’elles sont arrivées à un certain degré de développement, il leur reste tout l’acide carbonique et toute Pammoniaque que Fair et les pluies leur amènent; ce qui ne pénètre pas dans le sol, les feuilles Pabsorbent. C’est par celles-ci que la surface assimilante de la plante est quadruplée et même sextuplée; ce sont elles qui mettent obstacle à l’evaporation de Pammoniaque, en abritant le sol comme une espèce de paravent.
La production de la chlorophylle et des autres principes des feuilles et des tiges a pour conséquence immédiate une séparation également abondante de manières organiques, qui sont rejetées dans le sol par les racines à l’état d’excréments.
Cette accumulation de matières susceptibles de se transformer en humus continue pendant plusieurs années, mais au bout d’un certain temps on trouve des places nues la où la végétation avait été” d’abord des plus riches. C’est un fait qui s’explique facilement. En effet, après cinq & sept ans la terre se charge évidemment d’une si grande quantité de ces excréments, que chaque fibrille en est entourée; ils restent solubles pendant quelque temps, et en cet état ils sont réabsorbés par les plantes, mais ils agissent alors sur elles d’une manière défavorable, puisqu'ils ne sont plus propres à l’assimilation.
.Si Von observe avec attention un semblable terrain pendant une série .
d’années, on remarque que les endroits nus se recouvrent bientôt de verdure, pour la même plante, tandis que d’autres parties fertiles deviennent, pour elle, chétives et semblent peu à peu devenir stériles. Cela con- ‚ tinue ainsi alternativement. .
Les causes de ces alternatives de stérilité et de fertilité sont faciles à saisir. Il est clair que les excréments ne s’accroissant pas dans les places nucs et étant exposés à toutes les intempéries, tombent bientôt en pourriture, et cessent par là d’exercer une influence préjudiciable sur la végétation ; la nouvelle plante, au lieu de rencontrer alors à la même place les substances qui entravaient sa croissance, y trouve ad contraire de P’humus, c’est-à-dire des substances végétales en pourriture.
Les plantes dont les feuilles servent de nourriture aux bestiaux sont sans contredit les plus avantageuses pour la production de Phumus; elles sont utiles à toutes les espèces qu’on cultive plus tard dans le même terrain , et notamment à celles qui, comme le colza et le lin, exigent particulièrement la présence de l’humus dans la première période de leur développement. ;
Les véritables principes des assolements reposent, d’après cela, sur la
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proJuction artificielle de cet humus et sur le choix raisonné des plantes cultivées successivement dans un même terrain. Nous le répétons, si ces plantes se suivent de telle manière que chacune n’enleve au sol que certains principes, tandis qu’elle y laisse ou lui en rend d’autres nécessaires au développement d’une seconde et d’une troisième espèce, les assolements présenteront les résultats les plus avantageux.
On peut, il est vrai, par une culture convenable, augmenter peu à peu la proportion d’humus dans un terrain; cependant, par les récoltes, celui-ci s’appauvrit constamment par rapport à certains principes, et ce n’est qu'en y ramenant ces principes d’une manière quelconque qu’on peut conserver la fertilité du terrain. Or, les moyens d'atteindre ce but sont les engrais ou les fumages.
Des engrais.
Si l’on songe que chaque partie du corps de l’homme et des animaux doit son origine aux plantes et qu’aucun de ses éléments ne peut être formé par Pacte vital, il est clair que tous les principes inorganiques du corps de l’homme et des animaux doivent être considérés comme des engrais.
L'économie animale rejette à l’état d’excréments tous les principes inorganiques dont elle n’a pas besoin; après la mort de Pindividu, l'azote et l’acide carbonique s’en retournent à l’atmosphère à l’état d’ammoniaque et d’acide carbonique, par leffet des phénomènes de putréfaction et d’érémacausie; il ne reste finalement, avec les os, que des matières inorganiques, comme le phosphate de chaux et quelques autres sels.
Ce résidu terreux est pour certaines plantes un engrais aussi puissant que les excréments ; lorsqu'il a disparu du sol au bout d’un certain nombre d'années, il faut nécessairement le renouveler si l’on veut en conserver la fertilité.
Plusieurs questions se présentent ici. Les excréments des animaux qui servent d'engrais sont-ils tous de même nature ? présentent-ils également la propriété d’activer la croissance des plantes ? leur efficacité estelle la même dans toutes les circonstances?
Ces questions sont faciles à résoudre si l’on consulte la composition de ces excréments.
Suivant l’opinion généralement répandue, l'effet des excréments solides serait dû aux matières organiques qu’ils renferment. En pourrissant, ces matières occasionneraient une formation d’acide carbonique et remplaceraient par cela même l’humus; par leur azote, elles seraient également propres à l'assimilation et produiraient du gluten et d’autres principes azotés.
Pour ce qui est de l’azote, on peut dire que cette opinion est dénuée de tout fondement, car les excréments animaux en renferment une si petite quantité qu’elle ne saurait vraiment être prise en considération, Les faits suivants le prouverent suffisamment.
Excréments de chien. — On nourrit les chiens de chair et d'os, toutes matières très riches en azote; leurs excréments sont blancs, im-
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prégnés d'humidité, se dessèchent à Pair en use matière pulvérulente, et contiennent, outre le phosphate de chaux des os, à peine 1/100 de matières organiques.
Crottin de cheval. — Les analyses du erottin de cheval par Macaise et Mancer viennent également à l'appui de ce que nous venons d'avancer. Les exeréments avaient été recueillis tout frais et parfaitement desséchés: dans le vide sur Pacide sulfurique; 100 parties (équivalant, à Pétat recent, à 350 ou 400 parties) contenaient 0,8 parties d’azote. Quiconque a l’expérience de ces sortes de déterminations sait qu'une quantité moindre que 1 pour 100 ne peut guère être appréciée avec exactitude. Ainsi, même en réduisant de la moitié le nombre trouvé, on prend toujours encore un maximum. Toutefois les excréments du cheval ne sont pas entièrement exempts d’azote, car ils donnent de petites quantités d’ammoniaque quand on les fait fondre avec de la potasse.
Bouse de vache.— La fiente de vache, brülde avec loxide de cuivre, a donné un gaz contenant un volume d’azote pour 26 à 30 volumes d’acide carbonique.
109 parties d’excréments récents renfermaient :
Azote 0,506 Carbone 6,204 Hydrogène 0,824 Oxigène 4,818 Cendres 1,748 Eau 85,900 100,000
Or, si l’on admet que, d’apres les excellentes analyses de Boussinsautr, le foin renferme 1 pour ıC0 d'azote, une vache assimilera par jour, des 12,5 kilogrammes de foin qu’on lui donne, 1/8 kilogramme d’azote. Cette quantité, réduite en fibre musculaire, donnerait 4,15 kilogrammes de chair à l’état naturel *. Or l'augmentation journalière de la masse de Panimal est loin d'approcher ce poids, mais on retrouve dans l’urine et dans le lait cet azote excédant. Une vache laitière donne peu d’urine, et encore celle-ci est-elle moins azotée que l’urine qu’elle fournit lorsqu’elle ne donne pas de lait; tant qu’elle est bonne laitière, on ne peut l’engraisser.
C’est par conséquent dans les excrémeuts liquides qu’il faut chercher l’azote non assimilé ; si les excréments solides exercent quelque influence sur la végétation, ce n’est certes pas en raison de l'azote qu’ils contiennent ; il faudrait sans cela qu’une quantité de foin équivalente aux excréments solides, soit 20 à 25 kilogrammes, et portée sur une terre, y
* 100 kil. de chair fraîche renferment environ 15,89 kil. de fibre musculaire ; 100 parties de celle-ci renferment 18 parties d’azote.
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agit comme 100 kilogrammes de bouse de vache fraîche, ce qui est contraire à toute expérience.
Quelles sont alors les matières non azotées contenues dans la fiente de vache et de cheval auxquelles il faut attribuer l’action nutritive ?
Matieres inorganiques du crotlin de cheval. — Lorsqu’on épuise la fente de cheval avec de l’eau, celle-ci prend une teinte jaunätre en dissolvant 3 à 3 ‘/, pour 100 de matières. Le liquide contient alors, outre de légères quantités de substances organiques, principalement du phosphate de magnésie et des sels de soude. La portion insoluble dans l’eau cède à l’alcool une substance brune et résinoïde qui présente toutes les propriétés de la bile altérée. Le résidu possède les propriétés de la seiure de bois épuisée par Peau bouillante et brûle sans odeur. 100 parties d’excréments de cheval récents, désséchés à 100°, laissent 25 à 30 ou 31 parties de substance solide. [ls renferment donc 69 à 75 parties d’eau.
D'après Macaıne et Marcer la fiente desséchée donne par l’incinération 27 pour cent de sels et de substances terreuses. Suivant mes propres expériences, la fiente d’un cheval, qui avait été nourn avec de la paille hachée, avec de l’avoine et du foin, ne laissa que 10 pour cent de ces matières.
Par 1800 ou 2000 kilogrames de crottin frais, équivalant à 500 kilogrammes de crotlin sec, on porte donc sur les terres 1242 à 1500 kilogrammes d’eau, 365 à 450 kilogrammes de matière végétale et de bile altérée, et enfin 50 à 135 kilogrammes de sels et de substances inorganiques. Ces dernières sont principalement à considérer; elles faisaient toutes partie de la constitution du foin, de la paille et de l’avoine avec lesquels on avait nourri le cheval. Elles se composent essentiellement de phosphates de chaux et de magnésie, de carbonate de chaux et de silicate de potasse; ce dernier sel prédominait dans le sol, les phosphates se trouvaient en abondance dans les graines.
Par 500 kilogrammes de crottin de cheval on porte donc sur les terres, en maximum, les substances inorganiques de 3020 kilogrammes de foin ou de 4150 kilogrammes d’avoine”, ce qui suflit pour approvisionner de potasse et de phosphates une récolte et demie de froment.
Matières inorganiques des excréments de vache, de brebis, etc.— La fiente des vaches, des brebis et du bétail en général renferme, outre les matières végétales, du phosphate de chaux, du sel marin et du silicate de potasse; le poids en varie, suivant la nourriture des animaux. de 9 à 28 pour cent. La bouse de vache fraiche contient 86 à 90 pour cent d’eau.
Composition des excréments humains.— La matière fécale a été soumise par Berzénus à une analyse exacte. Ce savant y a trouvé, à
* L’avoine donne, d’après Tu. DE SAUSSURE , 3,1 pour cent de cendres.
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Pétat frais, 3/4 du poids d’eau, ainsi que de Pazote en proportions fort variables, en minimum 1 1/2, en maximum 5 pour cent. De tous les excréments, ce sont donc les plus azotés.
100 parties d’excréments desséchés ont donné, à Be par lincinération, 15 parties de cendres, contenant 10 parties de phosphate de chaux.et de magnésie.
Considérations générales.—Les matières végétales que l’on porte sur les terres par les excréments sont, il est vrai, d’une certaine influence sur la végétation, et cela parce qu’en pourrissant elles alimentent les jeunes plantes d’acide carbonique. Cependant il faut songer qu’un terrain bien conditionné n’est fumé que de six ou sept années l’une, et même, si l’on y plante du sainfoin et de la luzerne, seulement de douze en douze ans; que la quantité d’acide carbonique répandue: sur les champs à l’état de fumier ne s’élève qu’à 5 — 8 pour cent de la quantité enlevée par les récoltes; qu’enfin, dans l’espace de six à douze ans, les eaux pluviales amènent bien plus d’acide carbonique que le fumier. En considérant toutes ces circonstances, on conviendra que l'influence des matières végétales du fumier ne peut guère être considérable, et que c’est uniquement aux matières inorganiques qu’il doit son efficacité.
Le fumier des bêtes bovines et ovines fournit aux champs de céréales du silicate de potasse et des phosphates ; les excréments humains leur donnent du phosphate de chaux et du phosphate de magnésie ; les excréments de cheval, du phosphate de magnésie et du silicate de potasse.
Par la paille qui a servi de litière, on donne à la terre une nouvelle quantité de silicate de potasse et de phosphates : lorsque la paille est pourrie, ces principes restent. dans le sol, à un état prapre à l’assimilation.
Il est aisé de remarquer que lors même qu’on recueille le fumier avec soin et qu’on le répartit convenablement, la qualité des terres ne peut s’améliorer que peu, car il est impossible d’éviter la perte d’une certaine quantité de phosphates. Les exportations annuelles des récoltes et des bestiaux engraissés font affluer une quantité notable de ces phosphates aux environs des grandes villes. Cependant, dans une métairie bien organisée, cette perte doit toujours être remplacée. C’est l'effet ques obtient en partie par la culture des prairies.
EnAllemagne, on compte, pour cultiver avec TER 100 arpents” de blés, 20 arpents de prairies, qui produisent en terme moyen 25,000 kilogrammes de foin; comme celui-ci donne 6,82 pour cent de cendres, on obtient par an, dans les excréments des animaux auxquels on le donne en nourriture, 170,5 kilogrammes de silicate de potasse, de phosphate de
* L’arpent y est de 2400 mètres carrés, 10000 mètres carrés valent, comme on sait, un hectare,
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chaux et de phosphate de magnésie. Ces sels profitent aux champs et compensent les pertes jusqu’à un certain degré. | |
La perte réelle des phosphates s’étend sur une Si grande Surface , qu'il . est à peine nécessaire d’en tenir compte. Par la cendre du Lois que Pon consomme dans l’économie domestique, on supplée aux prairies ce qu’elles ont perdu en phosphates.
On peut conserver la fertilité des terres continuellement dans le même état, en compensant tous les ans les pertes qu’on leur fait éprouver; mais ce n’est qu’en donnant plus qu’on ne leur prend qu’il est possible d’augmenter la fertilit du sol, et par la le rendement des plantes qu’on y cultive. v
Les conditions étant les mêmes pour deux terrains, lun deviendra d’autant plus fertile que les plantes qu’on y cultive pourront s'approprier plus facilement et en plus grande quantité les principes particuliers dont elles ont besoin pour leur développement. |
On peut conclure de ce qui précède que lon remplacera utilement les excréments des animaux par des matières qui renferment les mêmes principes. En
En Flandre, on compense les pertes annuelles en répandant sur les champs de la cendre de foin lessivée ou non lessivée, ou des os, qui, comme on le sait, se composent en grande partie de phosphate de chaux et de phosphate de magnésie.
Nous allons maintenant examiner l'efficacité de ces deux engrais.
Cendres comme engrais. — Beaucoup d’agronomes reconnaissent l'importance des cendres de bois comme engrais. Dans les environs de Marbourg et de la Wetterau ( Hesse électorale), on attache même un si grand prix à cette matière, qu’on ne recule pas devant les frais de transport, et qu’on va chercher les cendres à 6 ou à 8 lieues de distance.
Cette importance s’explique, si l’on songe que la cendre de bois lessivée avec de l’eau froide contient du silicate de potasse dans le même rapport que la paille (10 Si O* + KO), et qu’outre ce sel, elle ne renferme que des phosphates.
Les cendres des différents bois possèdent du reste une valeur bien différente ; celles de chêne la moindre, celle de hêtre la plus grande.
La cendre de chêne ne renferme que des traces de phosphates ; celle de hêtre en contient un cinquième de son poids; celle de pin et de sapin 9 à 15 pour cent. La cendre de pin de Norwége renferme le minimum de phosphate, savoir, d’après Berruier, 1,8 pour cent d’acide phosphorique.
Ainsi, par 100 kilogrammes de cendre de hêtre lessivée on amène sur les terres une quantité de phosphates égale à celle qui est contenue dans 460 kilogrammes d’excréments humains à l’état frais.
D’après P’analyse de Tr. pe Saussure, 100 parties de graines de froment renferment 32 parties de phosphates solubles et 44,5 parties de phosphates insolubles; ainsi, en tout 76,5 parties de phosphates. La cendre de paille de froment renferme en tout 11,5 pour cent de
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phosphates. Par 100 kilogrammes de cendre de hêtre, on porte done sur les terres une quantité d’acide phosphorique qui suffit pour produire 3820 kilogrammes de paille (à 4,3 pour cent de cendres suivant Ta. or Saussure), Où 15 à 18000 kilogrammes de graines de froment (à 1,3 pour cent de cendres, d’après le même savant.
Les cendres de lignites et de tourbes contiennent une grande quantité de silicate de potasse ; elles peuvent remplacer en partie le fumier de vache et de cheval, car, outre le silicate de potasse, elles renferment des mélanges de phosphates.
Os, comme engrais. — Sous le point de vue qui nous occupe, les os présentent encore plus d'importance que les cendres.
Les sources où les os puisent leurs principes sont la paille, le foin, en général le fourrage que mangent les animaux.
Si l’on admet, suivant Berzérius, queles os renferment 55 pour cent de phosphate de chaux et de phosphate de magnésie, et que, d’un autre côté, le foin en contienne autant que la paille de froment, il est clair que 8 kilogrammes d’os contiendront autant de phosphate de chaux que 1000 kilogrammes de foin ou de paille de froment, ou 2 kilogrammes d’os autant qu'il s’en trouve dans 1000 kilogrammes de froment ou d'avoine. |
Ces nombres ne présentent pas, il est vrai, un résultat bien exact, cependant ils permettent d’évaluer approximativement la quantité de phosphates que le sol cède annuellement aux plantes dont nous venons de parler. Ainsi, 20 kilogrammes d’os frais répandus sur un arpent de 2400 mètres d’etendue pourvoiraient de phosphates trois récoltes de froment, de trèfle ou de légumineuses. L'état dans lequel on y amène ces phosphates ne paraît pas être indifférent; plus les os seront pulvérisés etintimement mélangés avec la terre, mieux ils seront nécessairement assimilés. Le procédé le plus convenable serait sans contredit de réduire les os en poudre fine, de les mettre pendant quelque temps en digestion avec la moitié de leur poids d'acide sulfurique étendu de 3 à 4 parties d’eau, de délayer la pâte produite dans cent parties d’eau et d’arroser enfin le sol, avant d’y donner le labour, avec ce liquide acide. De cette manière, Pa= cide libre se comhinerait instantanément avec les principes basiques du sol et y répandrait uniformément un sel neutre produit. Les essais qu’on a faits à cet égard dans un terrain de grauwacke ont prouvé posilivement que ce nouvel engrais, loin d'être funeste aux blés et aux légumes, en active au contraire le développement de la manière la plus heureuse.
Dans les fabriques de gélatine animale, on perd tous les ans plusieurs milliers de quintaux d’une solution de phosphates dans l’acide hydrochlorique ; il serait important d’examiner jusqu’à quel point cette dissolation pourrait remplacer les os. Il est probable que l’acide hydrochlorique libre se combinerait avec la chaux du sol, et formerait ainsi un sel soluble, qui, comme on le sait depuis longtemps, est d’une influence bienfaisante pour la végétation. Le chlorure de calcium est en effet un de
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ces sels qui attirent et retiennent l’humidité de Pair avec beaucoup d’énergie, de sorte qu’il peut parfaitement remplacer le plâtre comme stimulant, car, comme lui , il se décompose avec le mens d’ammoniaque . en sel ammoniac et carbonate de chaux.
Une solution d’os dans l’acide hydrochlorique, répandue sur les terres en automne ou en hiver, rendrait non seulement au sol un principe indispensable, mais elle lui donnerait en outre la faculté de retenir toute Pammoniaque qui y tombe par les eaux pluviales.
Il viendra un temps où, au lieu d'employer, comme aujourd’hui, des fumiers, on engraissera les champs avec une dissolution de liqueur siliceuse (silicate de potasse), avec la cendre de paille, avec les phosphates préparés exprès dans les fabriques, etc. L'agriculture se trouvera alors au même point où enest déjà arrivé, en partie, l’art deguérir : la, on a substitué des principes chimiques à un grand nombre de médicaments dont on ne savait expliquer la vertu miraculeuse; on administre maintenant l’iode, la quinine, la morphine, en place des éponges calcinees, du quinquina, de l’opium, qui, comme lexpérience l’a prouvé, doivent leur efficacité uniquement à ces principes.
Dans l’agriculture, la grande maxime, c’est de rendre toujours à la terre, en pleine mesure, n’importe sous quelle forme, tout ce qu’on lui enlève par les récoltes, et de se régler en cela sur le besoin de chaque espèce de plante en particulier.
Jusqu'à présent nous avons parlé des principes inorganiques qu’il s’agit d’amener au sol pour servir à la formation du corps ligneux, de la graine, de la racine et de la tige des plantes. Il nous reste encore à examiner la manière dont l’azote, ou en général les matières azotées, peuvent être présentées à celles-ci.
Production de l'azote et des matières azotées. — Tous les organes des plantes, tant les feuilles, ces organes nourriciers du corps ligneux, que les racines d’où se développent les feuilles, et qui élaborent les principes nécessaires au fruit, tous renferment des matières azotées en proportions fort variables. Les racines et les graines en sont PRAIRIE riches.
L’atmosphère fournit cet azote en quantité suffisante pour le développement normal d’une plante. Or, ce développement doit être considéré comme normal, lors même que le végétal ne produit qu’une seule graine capable d’en propager la race. Mais, par une production aussi restreinte, les espèces se conserveraient simplement à la surface du globe, ce qui, évidemment, west pas le but du Créateur, car elles n’existent pas pour elles-mêmes ; elles sont là pour servir d’aliments aux animaux, et, par une sage disposition , elles possèdent en elles-mêmes la faculté de transformer jusqu’à un certain degré tout l’azote qui leur est présenté, afin que, dans ce nouvel état, il convienne à la nutrition de ces animanx.
Si l’on offre au végétal l'acide carbonique et toutes les matières dont il a besoin, hormis l'azote, il ne pourra se développer que jusqu’à un cer-
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tain point; il produira des feuilles, mais point de graines; il donnera peut-être du sucre et de la fécule, mais point de gluten. En recevant au contraire l’azote en quantité suffisante, le végétal puisera avec beaucoup d’énergie le carbone dont il a besoin, dans l’atmosphere , s’il manque dans la terre, et pourra ainsi achever son développement.
Les excréments solides du cheval, des brebis, et des bestiaux en général, n’agissent pas comme engrais en raison de l’azote qu’ils renferment, car la proportion en est trop minime. Au contraire, les excréments humains sont comparativement très riches en azote; toutefois la quantité en varie beaucoup : ceux des hommes habitant les villes, où Pon se nourrit de préférence de viandes, en sont plus chargés que les excréments des campagnards, qui consomment plutôt du pain et des pommes de terre. La nature et la composition de ces derniers excréments se rapprochent donc davantage de celles des excréments des animaux domestiques.
D’après cela, ilest clair que les excréments doivent présenter une valeur fort inégale, suivant les terrains pour lesquels on les emploie. Ainsi, pour un sol sablonneux et calcaire, privé de silicate de potasse et de phosphate, les excréments de cheval et de bestiaux seront d’un grand profit, tandis que, pour un terrain argileux, riche en potasse, ou pour un terrain provenant de la désagrégation des roches de granit, de porphyre, de klingstein et même de zechstein, ils auront bien peu d’importauce. Par contre, les excréments humains seront un excellent moyen d’augmenter la fertilité des terrains de la dernière espèce. Ils présentent la même utilité pour tous les terrains quels qu’ils soient; cependant, pour les terrains calcaires et sablonneux , certains excréments animaux sont, en outre, des engrais de première nécessité. | |
Les excréments solides contiennent, il est vrai, une certaine quantité d'azote; cependant elle est bien minime, et c’est plutôt dans les excréments liquides, dans urine des hommes et des animaux, qu’il faut chercher la source unique d’un engrais azoté. |
Urine comme engrais. — L’urine arrive sur les champs soit comme eau de fumier ou purin, soit accidentellement avec les excréments solides qui en sont imprégnés. C’est à l’urine que ces derniers doivent la propriété de dégager de l’ammoniaque, propriété qu’autrement ils ne possèdent qu’à un degré très faible.
C’est évidemment aux sels ammoniacaux, à l’urée et à l’acide urique, si riche en azote, et aux phosphates que l’urine tient en dissolution, qu'il faut attribuer son efficacité.
D’après l’analyse de Berzécius, 1000 parties d’urine humaine contiennent :
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Uree, 30,10 Acide lactique libre, Lactate d’ammoniaque, 17,14 Matières extractives, Acide urique, 1,00 Mucus de la vessie, 0,32 Sulfate de potasse, 3,71 Sulfate de soude, 3,16 Phosphate de soude, 2,94 Biphosphate d’ammoniaque, 1,65 Sel marin, 4,46 Sel ammoniac, 1,50 Phosphate de magnesie et de chaux, 1,00 Silice, | 0,03 Eau, 933,00 1000,00
Deduction faite de l’urée, du lactate d’ammoniaque, de l'acide lactique libre, de l'acide urique, du phosphate d’ammoniaque et du sel marin, on n’a donc dans l’urine que 1 p. c. de matières solides, composées de sels inorganiques. L’effet de ces derniers sur l’économie végétale est naturellement toujours le même, qu’ils soient portés sur les terres en dissolution dans l’urine, ou en dissolution dans l’eau.
D’après Henry, l’urée est contenue dans l’urine à l’etat de lactate ; une autre portion s’y trouve à l’état libre.
Si on laisse urine se putréfier, toute Purée, unie à l’acide lactique, se transforme en lactate d’ammoniaque ; celle qui est libre se convertit en carbonate d’ammoniaque, sel très volatil. C’est dans cet état de putréfaction que l’urine est employée comme fumier.
Il faut done la conserver dans des réservoirs construits de manière à ne donner aucune issue au carbonate d’ammoniaque. |
Lorsqu’on porte l’urine putréfiée sur les terres, une partie du carbonate d’ammoniaque se vaporise avec l’eau, tandis qu’une autre est absorbée par le terrain, s’il est argileux ou ferrugineux; le lactate, le phosphate et Phydrochlorate d’ammoniaque, qui ne sont point volatils, comme le carbonate, resteront en totalité dans le sol, et pourront immédiatement être absorbés par les racines.
Le carbonate d’ammoniaque, en prenant naissance par la décomposition de l'urine , rend celle-ci alcaline ; à l’état normal, elle est acide. Si, comme cela arrive en grande partie, ce carbonate d’ammoniaque se vaporise dans l’air, on perd par la presque la moitié du poids de l’urine; il est clair qu’en le fixant, on augmentera du double l'efficacité de cet agent.
Jadis, lorsque le prix du sel ammoniac était encore assez élevé, on proposa lPemploi des eaux de fumier pour la fabrication de cette matière,
clvii] INTRODUCTION.
et plusieurs personnes y eurent même recours. Elles distillèrent dans des vases en fonte l’urine putréfiée , chargée de carbonate d’ammoniaque, et transformèrent, par le procédé ordinaire, le produit distillé en sel ammoniac (Demacuy).
L'agriculture doit évidemment repousser une application aussi absurde des connaissances chimiques, car il faut songer que 400 kilogrammes de sel ammoniac renferment 26 kilogrammes d’azote, c’est-à-dire une quantité qui est contenue dans 1200 kilogr. de graines de froment, 1480 kilogr. de graines d’orge, ou 2500 kilogrammes de foin (Boussincaurr),
Le carbonate d’ammoniaque, produit par la putréfaction de Purine, peut être fixé, c’est-à-dire privé de sa volatilité, par une foule de moyens. 4 |
Ainsi, en saupoudrant un terrain de plâtre et en l’arrosant d’urine putréfiée, on transformera tout le carbonate d’ammoniaque en sulfate d’ammoniaque qui restera dans le sol.
Un moyen encore plus simple c’est de faire disparaître Palcalinité des eaux de fumier, en y ajoutant du plâtre, du muriate de chaux, de l’acide sulfurique ou muriatique, ou mieux encore du phosphate de chaux acide, toutes substances à fort bon marché. De cette manière, le carbonate d’ammoniaque se transforme en un sel qui ne se volatilise plus.
Une assiette contenant de l’acide hydrochlorique concentré, et placée dans les lieux d’aisance dont la voûte communique directement avec je réservoir à fumier, se trouve remplie, au bout de quelques jours, de cristaux de sel ammoniac. L’ammoniaque, dont la présence se manifeste du reste déjà par l’odeur, se combine alors avec l’acide hydrochlorique, en donnant naissance à des nuages blancs, et perd ainsi sa volatilité. Dans les écuries, le même phénomène peut s’observer. Or, cette ammoniaque est non seulement perdue pour la végétation, mais elle attaque en outre les murs et les décompose peu à peu; en contact avec la chaux du mortier, elle se transforme en acide nitrique, qui dissout peu à peu la chaux. | aß:
L’ammoniaque qui se développe dans les écuries et les lieux d’aisance est, dans toutes les circonstances, combinée à de l’acide carbonique. Puisque le carbonate d’ammoniaque et le sulfate de chaux ne peuvent pas être mis en contact à la température ordinaire sans se décomposer, on n’a done qu’à répandre de temps à autre du plâtre pulvérisé dans les endroits que l’on veut désinfecter ;: de cette manière, non Seulement toute odeur disparaît, mais en même temps on peut conserver pour les besoins de lagriculture toute l’ammoniaque ainsi fixée. |
L’acide urique, le plus azoté de tous les produits de l’économie animale, est soluble dans l’eau ; par conséquent il peut être absorbé par les racines des plantes, et donner naissance, par leffet de l’assimilation, à de l’oxalate, à du prussiate, ou à du carbonate d’ammoniaque.
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Tl serait fort intéressant d’étudier les métamorphoses que Pacide urique subit dans une plante vivante; on n ’aurait qu’à le mélanger avec du poussier de charbon bien cuit, et à Esther ensuite la sève, les graines . ou les fruits du végétal qu’on y aurait planté.
Sous le rapport de la quantité d’azote, 100 p. d’urine humaine équivalent à 1300 p. de crottin de cheval frais (d’après les analyses de Macae et de Marcer), et à 500 p. de bouse de vache fraîche.
On voit done combien il est important pour l’agriculture que rien n’en soit perdu.
L'efficacité de l’urine est particulièrement reconnue en Flandre : cependant rien n’égale le haut prix que les Chinois attachent aux excréments humains. En Chine, les lois du pays défendent de les jeter, et l’on trouve dans chaque maison des réservoirs construits avec beaucoup de soin pour les recueillir.
La Chine est la patrie de Part d’ expérimenter. Ses habitants , auxquels la nature en a du reste fait un besoin, avaient fait, depuis des sièclés, des découvertes en tout genre que l’Europe admira longtemps sans pouvoir les imiter, tandis qu’ils y étaient arrivés sans notions scientifiques; car leurs livres ne renferment que des recettes et des prescriptions, et jamais on n’y trouve aucune explication.
Un demi-siècle a suffi, il est vrai, aux Européens, non seulement pour arriver, dans les arts et les métiers, aussi loin que les Chinoïs, mais encore pour les y surpasser, et cela n’est qu’une conséquence de l’application judieieuse des principes de la chimie. Mais combien lagriculture européenne n’est-elle pas arriérée, en comparaison de l’agriculture des Chinois! Ils sont d’admirables horticulteurs ; ils savent donner à chaque plante une éducation propre, lui préparer un terroir particulier. C’est chez eux que l’agriculture est arrivée au plus haut degré de perfection ; et pourtant dans ce pays, qui ne diffère que très peu du nôtre sous le rapport de la fertilité du sol, on n’attache que fort peu d'importance aux excréments des animaux. Chez nous, on écrit de gros volumes, mais on ne fait pas d’expériences ; On exprime en centièmes ce que Pune ou Pautre plante consomme en fumier, tandis que l’on ignore encore ce que c’est que ce fumier.
Si l’on admet que les excréments liquides et solides d’un homme ne s’élèvent par jour qu’à 0,75 kilogr. (0,625 d’urine et 0,135 de matière fécale), et qu'ils renferment ensemble 3 p. c. d’azote, cela donne, pouf un an, 273,5 kilogr. d’excréments contenant 8,205 kilogr. d’azote, quantité qui suffirait pour 400 kilogr. de graines de froment, de seigle, d’avoine ou d'orge (Bovussincautr), et qui ajoutée à l'azote puisé dans f’atmosphère est plus que suffisante pour faire produire annuellement à un arpent la récolte la plus riche.
Par une application convenable des assolements, chaque localité pourrait se suffire à elle-même pour alimenter ses terres de l’engrais le plus azoté et le plus riche en phosphates. En utilisant même les os et la
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cendre de bois lessivée, elle pourrait entièrement se passer des exeréments animaux. :
Poudrettes. — Les excréments humains, convenablement An Là et dans lesquels l’ammoniaque se trouve fixée, peuvent être réduits à un état qui en permet le transport à de grandes distances. Ainsi la préparation des poudrettes forme déjà une branche assez importante de l’industrie. A Paris, on recueille la gadoue dans des tonneaux, pour la transporter à Montfaucon, dans des fosses profondes destinées Spéciales ment à cet usage. Là, on la laisse se dessécher, et ce n’est qu'après la vaporisation des parties liquides qu’on la livre au commerce.
Par la putréfaction de l’urine dans les lieux d’aisance, toute l’urée qu’elle renferme se transforme en grande partie en carbonate d’ammoniaque ; il se produit en outre du lactate et du phosphate d’ammoniaque ; d’autres parties végétales de l’urine se putréfient en même temps; tous les sulfates se décomposent, le soufre forme de l’hydrogène sulfuré et de P’hydrosulfate d’ammoniaque, qui est également volatil. Puis desséchée à Pair, la gadoue perd, par la vaporisation de l’eau, plus de la moitié deson azote. Outre une certaine quantité de phosphate et de tartrate d’ammoniaque, elle renferme du phosphate de chaux en plus grande partie, ainsi qu’un peu d’urate de magnésie et de substances grasses, Cependant, elle est encore excellente comme fumier. Mais son efficacité aurait été double et même triple si, avant de la dessécher, on l’avait neutralisée au moyen d'acides minéraux que l’on peut se procurer à si bas prix.
Dans d’autres fabriques, on mélange la gadoue avec de la cendre de bois ou avec de la terre contenant beaucoup de chaux caustique; de cette manière, il est vrai, on la désinfecte complétement, mais on en chasse également toute l’ammoniaque. Toutes les combinaisons ammoniacales sont décomposées, et si le résidu présente encore quelques propriétés actives, ce n’est que parce qu’il renferme des phosphates.
Guano.— Sur les côtes de l’Amérique méridionale, on fume les terres stériles avec le guano (voir page 205), qui n’est autre chose qu’un mélange d’urates et d’autres sels ammoniacaux. On obtient ainsi une végétation luxuriante, et des récoltes fort riches.
En Chine on ne fume les céréales qu'avec des excréments humains , tandis que chez nous on répand sur les terres , avec les excréments des bestiaux, les graines de toutes les mauvaises herbes qui n’avaient pas été digérées par l’animal, et qui reviennent ainsi dans le sol avec toute leur faculté germinatrice. Doit-on s’étonner alors que, malgré tous les efforts, on ne puisse plus extirper les mauvaises herbes une fois qu’elles ont pris racine dans nos champs? Un célèbre botaniste * qui visita la Chine
* INGENHOUSS, die Ernœhrung der Pflanzen (la Nutrition des Plantes), page 129.
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avec l’ambassade hollandaise, . dans les dernières années du siècle passé, raconte qu’il lui était impossible d’y trouver sur les champs de blé aucune mauvaise herbe.
L’urine de cheval est bien moins riche en azote que l’urine humaine. D’après Fourcroy et VAuqueus , elle ne renferme que 5 pour 100 de matières solides, et parmi celles-ci seulement 0,7 durée, tandis que 100 parties d’urine humaine en contiennent plus de 4 fois autant.
L’urine de vache est particulièrement riche en sels de potasse; suivant Roue et Branpe, elle renferme des sels de soude.
L’urine de pore contient beaucoup de phosphate de magnésie et d’ammoniaque, qui constitue ces calculs urinaires si fréquents.
Il est clair qu’en portant sur les terres ces excréments, dans le rapport de Pazote que l’on en a enlevé par les récoltes, la quantité d’azote devra s’y accroître tous les ans; car celui que l’on y amène à l’état de fumier est augmenté de celui que les végétaux puisent dans l’atmosphère.
Une métairie qui n’a pas de prairies, et qui ne possède pas assez de terres pour cultiver des plantes fourragères, doit importer du dehors une certaine quantité d'engrais azoté, pour que ses revenus puissent s’accroître. Dans les fermes plus grandes , les prairies compensent entièrement les pertes annuelles d’azote.
La seule perte réelle en azote se borne à la quantité que les hommes emportent avec eux dans la tombe, mais celte quantité ne peut guère dépasser 1,5 kil. pour chaque individu. Du reste elle n’est pas perdue pour les plantes, car, par l’effet de la putréfaction et de l’érémacausie, elle s’en retourne à l’atmosphère sous forme d’ammoniaque.
Si Pon veut accroître les revenus d’une économie, il faut nécessairement multiplier aussi les engrais; de cette manière on peut augmenter sans inconvénient l'exportation des blés et des bestiaux.
D’après ce que nous avons vu plus haut, les excréments liquides d’hommes et d'animaux présentent la plus grande valeur comme engrais azoté. C’est à eux exclusivement qu’il faut attribuer l’accroissement du rapport des terres, aussi devons-nous les conserver avec un soin tout particulier.
Il faut songer que chaque kilogramme d’ammoniaque qui s’évapore sans être utilisé équivaut à une perte de 60 kilogrammes de blé; qu’avec chaque kilogramme d’urine on peut gagner un kilogramme de froment. On ne conçoit vraiment pas pourquoi on attache si peu de prix aux urines : dans Ja plupart des endroits on ne met à profit que celles qui imprègnent les exçréments solides, et on n’abrite d’aucune manière les réservoirs qui renferment ces derniers.
Les exer&ments solides contiennent les phosphates insolubles; les excréments liquides , tous les phosphates solubles, et c’est dans ces derniers que se trouve toute la potasse que les plantes digérées par l’animal renfermaient sous forme de sels organiques.
Les os, la laine, les chiffons, les crins , la bourre, les sabots, et la
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corne à l’état récent, sont des engrais fort azotes ; leur influence sur la végétation est d’autant plus grande qu’ils contiennent en outre des phosphates.
190 parties d’os secs donnent 32 à 33 pour 100 de gélatine sèche : en y admettant la même quantité d’azote que dans la gélatine animale, on a 5,28 pour cent d'azote. Ils sont donc l’équivalent de 250 parties d’urine humaine.
A l'abri de l’air, les os se conservent sans altération pendant des siècles dans un terrain sec, et même dans un terrain humide; c’est que la partie externe des os en préserve l’intérieur de l’action de l’eau. Les ossements des animaux antédiluviens qu’on rencontre dans les argiles ou dans le plâtre nous en fournissent des exemples. A l'état pulvérisé et humide, les os s’échauffent ; ils ‘donnent lieu à la fermentation putride et à la pourriture, par suite de la décomposition de la gélatine qu’ils renferment. L’azote de celle-ci se transforme en carbonate d’ammoniaque et en d’autres sels ammoniacaux, qui sont en grande partie retenus par les os pulverises (1 volume d’os bien calcinés et blancs absorbe 7,5 volumes de gaz ammonlac pur).
Enfin le poussier de charbon doit également être considéré comme un excellent moyen de favoriser la végétation dans les terrains compactes, et notamment dans des terrains argileux.
Incennouss avait déjà proposé l’emploi de l'acide sulfurique comme moyen d'augmenter la fertilité du sol. Un terrain calcaire humecté d’acide sulfurique étendu y produit instantanément du plâtre. L’acide sulfurique peut donc bien remplacer le plâtre; 100 parties d’acide sulfurique concentre, étendues de 800 à 1,000 parties d’eau, sont l'équivalent de 176 parties de plâtre.
APPENDICE
Observations sur une plante (du genre ricus AUSTRALIS) qui a vegele pendant huit mois conseculifs dans la serre du jardin botanique d’ Edimbourg, suspendue en l'air, sans aucune terre; ; par WırLıam Macnar, direcleur du jardin.
Les ficus australis sont originaires de la Nouvelle-Galles du Sud, et ont été introduits dans nos jardins en 1789 par sir Josepn Banks; ils sont maintenant assez communs en Angleterre, où on les traite comme des plantes de serre tempérée (greenhouse). Effectivement, dans une bonne serre tempérée ils végètent assez bien , quoiqu’en général ils soient plus sensibles aux effets du froid que beaucoup d’autres plantes de la même contrée.
Quand je fus nommé, en 1810, directeur du jardm d’Edimbourg, je trouvai cette plante un peu languissante dans le greenhouse; mais l’ayant
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placée au printemps de 1811 dans la serre chaude, elle commença aussitôt à végéter avec une grande vigueur.
La tige de la planté, mesurée à partir du sol jusqu’à Porigine des branches, avait un pied de long environ. Sur une des branches, à deux pieds de distance de sa jonction avec la tige, je vis sortir une racine. Quand elle eutacquis un pied de long, je plagai dessous un pot de terre supporté par une tablette; aussitôt que ce pot fut rempli de fibres, je résolus d'essayer s’il suffirait tout seul, en supposant qu'on l’arrosät fréquemment , à la nutrition de la plante entière.
En août 1816, je cessai conséquemment d’arroser le vase principal, tandis que, au contraire, la serre était fréquemment humectée; cetraitement continua ainsi pendant huit mois. 11 était alors évident que la terre du pot principal, complétement desséchée, ne fournissait plus rien à la plante; celle-ci, néanmoins, était aussi vigoureuse que lorsque la nourriture lui venait des racines principales. Pour lever toutefois tous les doutes, le vase où ces racines principales étaient placées fut enlevé dans le printemps de 1817; la terre qui les enveloppait, desséchée au soleil, tomba peu à peu complétement, par l’effet de quelques légères secousses ; mais la plante ne parut aucunement en souffrir : seulement les racines qui poussaient sur les diverses parties se montrèrent en plus grand nombre qu’elles ne l'avaient fait jusque-là.
Une de ces nouvelles racines, située sur une branche à trois pieds de la tige, et à l'opposé de celle qui nourrissait la plante depuis quelque temps, fut placée dans un vase, à la fin de l'été 1817 ; aussitôt que le chevelu se trouva formé, on l’arrosa fréquemment , tandis que, en suivant la m&me marche que dans la première expérience, on cessa, au contraire, d’arroser le second pot: la plante n’en souffrit aucunement. Au printemps de 1818, jenlevai tout à fait le second pot, qui depuis quelque temps était entièrement sec, et je fis tomber la terre qui adhérait aux racines, comme on l’avait pratiqué à l'égard des racines primitives.
Ce troisième pot, d’où la plante tirait maintenant toute sa nourriture, était à quatre pieds de l’extrémité inférieure de la tige, et très près du bout d’une des branches; les racines primitives et celles qui ensuite avaient été placées dans le second pot flottaient dans Pair. Dans un troisième essai, en tout semblable aux précédents, et qui fut fait en mai 1819, la plante tirait sa nourriture d’un seul pot très petit, ayant deux pouces de diamètre, placé sous une racine à l’extrémité d’une des branches.
‚ Enfia , en juillet 1819, je me décidai à essayer si la plante vivrait.suspendue en lair et sans qu’aucune de ses parties touchät à terre. J'enlevai done le petit pot dont je viens de parler, et je fis tomber peu à peu la terre qui adhérait aux racines ; mais, en même temps, je m’astreignis à jeter de l’eau sur les feuilles deux fois par jour : or, quoique l'expérience dure depuis huit mois , la plante suspendue à ses treillages est aussi visoureuse qu'un autre individu de la mème espèce qui est planté dans un pot de terre,
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Une circonstance digne de remarque, c’est que cette plante, qui porte assez rarement des fruits quand on la cultive de la manière ordinaire, en a été chargée depuis qu’elle est suspendue au treillage: deux figues se sont formées aux aisselles de presque chaque feuille, et je n’en ai guère vu de plus grosses dans les jardins de Kew.
Depuis l’extrémité des racines jusqu’à celle des feuilles, la plante a maintenant (février 1819) sept pieds et demi; la tige, dans sa partie la plus forte, a cinq pouces et demi de circonférence ; elle continue à croître et à s’étendre, quoique depuis huit mois elle soit suspendue de manière à n’être en contact par aucune de ses parties avec la moindre molécule de terre. | |
(Tiré, avec quelques abréviations, de l’Edinburgh philosophical Journal, n. V. — Annales de Chimie et de Physique, T. XV, page 87.)
Expériences relatives à l'influence du charbon de bois sur la vegétation, par Evouarp Lucas.
Dans une serre tempérée du jardin des plantes de Munich, un parterre destiné à de jeunes plantes exotiques fut rempli de poussier de charbon, préalablement tamisé, en place du tan qu’on y mettait ordinairement. Ce parterre était traversé par un tuyau chauffeur, en tôle, large de six pouces, et aboutissant dans un espace vide. De cette manière il recevait une chaleur tempérée égale à celle qui lui était communiquée par la fermentation du tan.
Les pieds plantés dans ce parterre se distinguèrent bientôt par leur vigueur et leur belle ‘apparence; leurs racines traversèrent même les trous d’écoulement et s’étendirent au-delà ; mais ce qu’il y avait de surprenant, c’est qu'ils étaient bien plus vigoureux que tous les autres, même que ceux qu’on avait élevés dans le tan.
Quelques-unes de ces plantes, parmi lesquelles je citerai la belle thunbergia alata et le genre peireskia, acquirent une dimension énorme; la | première eut plus de fleurs qu’il ne s’en était jamais vu, de l'avis de toutes les personnes, à d’autres individus. Elle poussa même une masse de graines, ce qui ordinairement ne réussit guère sans fécondation artificielle.
Les peireskia aussi vinrent parfaitement; la p. aculeata développa des feuilles de plusieurs mètres ; la p. grandifolia en eut de la grandeur d’un pied.
De pareils phénomènes, joints à d’autres encore en apparence moins _frappants, tels que la germination rapide des graines qui s’étaient répan-
* TURNER rapporte dans ses Elements of Chemistry, London, 1834. page 932, que cette plante vivait encore seize ans après cette époque,
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dues elles-mièmes-sur le sol, ont dû nécessairement fixer mon attention. Je fus ainsi conduit à une série d’expériences dont les résultats me semblent présenter de l’interet, tant pour l'économie agricole que pour la | physiologie végétale.
Je mélangeai d’abord au terroir destiné à différentes plantes une partie de charbon de bois, dont j’augmentai la dose à mesure que j'en reconnus l'avantage. Une addition de deux tiers de charbon à une terre contenant des débris de feuilles fournit d’excellents résultats pour les gesneria et les gloxinia, ainsi que pour les aroïdées tropiques à racines tuberculeuses. Le développement vigoureux des deux premières espèces excita bientôt l’admiration de tous les connaisseurs. Leurs tiges étaient bien plus fortes et leurs feuilles bien plus foncées et plus raides qu’à l’ordinaire. Leur floraison était parfaite et d’une durée excessivement longue, de sorte qu’aujourd’hui, au milieu de novembre (1839), où la plupart des autres individus élevés sans charbon sont morts, jusqu’aux tubercules, ces deux espèces sont encore en pleine santé et même encore en partie en fleurs.
Les aroidees prirent bien vite racine dans le charbon; cependant leurs feuilles ne devinrent pas plus longues que dans les individus qui n’étaient pas soumis au même régime ; les espèces qui, en raison du beau coloris des feuilles, sont recherchées comme plantes de décoration (caladium bicolor, pictum, peecile, etc.), acquirent des couleurs encore plus vives et se conservèrent d’une manière extraordinaire.
Des pieds de cactus , plantés dans un mélange de parties égales de charbon et de terre, se développèrent si bien que, dans l’espace de quelques semaines, ils étaient de moitié plus grands.
L'emploi du charbon était également fort avantageux pour quelques broméliacées et liliacées, de même que pour les citrus, les begonia, et même pour les palmiers.
Une autre série d’expériences, faites sur le charbon seul, m’a donné des résultats très satisfaisants. Les pieds des espèces les plus variées y prirent rapidement racine et vinrent parfaitement. Je ne citerai à cet égard que l’euphorbia fastuosa, dont le chevelu s'était formé en dix jours; pandanus utilis, en trois mois ; pandanus amaryllifolius, chamedorca elatior, en quatre semaines; piper nigrum, begonia, ficus, cecropia, chiococca, buddleja, hakea, phyllanthus, capparis, laurus, stifftia, jacquinia, mimosa, une quarantaine d’especes de cactus, en huit à dix jours; ilex et beaucoup d’autres. Il faut ajouter que, dans le charbon pur, on peut également faire prendre racine à des feuilles, et en partie à des fragments de feuilles, et même à des pédoncules.
C’est ainsi que les folioles de plusieurs cycanées prirent racine, de même que des fragments de feuilles de bignonia Felseriæ et de jacaranda brasiliensis, d’euphorbia fastuosa, oxalis Barrelieri, ficus, cy-
clamen, polyanthes, mesembrianthemum, lophospermum, martinya, agave americana, etc.
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Le charbon pur a également fourni un excellent moyen de guérir les plantes malades. C’est ainsi qu’une dorianthes excelsa, qui depuis trois ans avait toujours été maladive, fut en peu de temps parfaitement réta= blie. Un oranger, qui était affecté de la maladie si fréquente de la jau= pisse des feuilles, reprit également de la verdure au bout de quatre semaines; on avait simplement retiré du pot la couche de terre supérieure, pour mettre en place une couche de charbon d’un pouce de haut. Le même cas s’est présenté pour des gardenia.
Il serait trop long d’énumérer ici les résultats de toutes les expériences qui ont été faites avec le charbon. Les personnes qui désireraient à cet égard de plus amples renseignements les trouveront dans un journal d’hortieulture publié à Berlin par MM. Orro et Disrrien (tiger deutsche Gartenzeilung).
Le charbon qui avait servi aux expériences résines était en poussier et provenait de bois blanc; il était plus efficace lorsqu’il avait séjourné à l’air pendant l'hiver.
Je me suis proposé de tenter également quelques expériences avec le charbon de bois dur et de tourbe, et avec le charbon animal; cependant il est à presumer qu’aucune de ces espèces ne sera aussi avantageuse, car . elles ne sont pas aussi poreuses et ne se décomposent pas aussi facilement que le charbon de bois blanc.
Du reste, il est à remarquer que toutes les plantes que nous avons soumises au traitement du charbon demandent à être fréquemment arrosées ; on conçoit facilement que, sans cette précaution, l’expérience ne pourrait guère réussir, car l'air pénétrerait facilement à travers les spongioles et dessécherait ainsi les racines.
Si le charbon est favorable à la végétation, c’est probablement parce qu’en contact avec les racines, les branches, les feuilles ou les fragments de feuilles, il maintient, pendant un certain temps, ces parties dans leur activité vitale, de sorte que la jeune plante gagne le temps de développer les organes qui sont nécessaires à sa conservation et à son accroissement.
En se désagrégeant peu à peu, le charbon amène à la plante du en ou de l’oxide de carbone, substances nutritives dont elle a prineipalement besoin. Du moins c’est de cette manière que je m’explique son efficacité, car, de l’avis des persounes les inieux informées , on ne remarque jamais dans aucun terroir cet accroissement extraordinaire que les plantes prenuent dans le charbon. D'ailleurs le charbon favorise encore la végétation, parce qu’il absorbe et décompose les matières excrétées par les racines, et qu’il délivre ainsi le sol des substances sujettes à pourrir, qui causent souvent la mort des spongioles. Sa porosilé et la facilité avec laquelle il livre passage à toute espèce de fluide, après s’être saturé d’humidité, sont des causes nun moins importantes de son efficacité, (Zuchner’s Repertorium, tome XIX, 2° serie, page 38.)
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Si l’on ensemence de pins des sables mouvants, où l’on découvre à peine des traces d’humus, et qu’on ameublisse convenablement le sol, non seulement la graine fournit, au bout d’un certain nombre d’années une quantité de bois considérable, mais on trouve également le sol bien plus riche en humus. Le carbone du bois et de cet humus ne peut provenir évidemment d’autre part que de l'air.
Si dans un mauvais terroir le carbone contenu dans le bois et dans Phumus peut être puisé dans Pair, il n’ya aucune raison pour que la ême chose n’arrive pas dans un terroir meilleur sous le rapport de la proportion des principes inorganiques.
Puisque, comme lexpérience le prouve d’une manière irrécusable, le feuillage qui tombe annuellement des arbres dans les forêts est plus que suffisant pour maintenir dans un sol fertile la même quantité d’humns, il est évident que la totalité du carbone produit dans les forêts tire son origine de l'atmosphère.
Le carbone atmosphérique arrive nécessairement dans les plantes par l'intermédiaire des feuilles ; car dans les terrains clos, par exemple, où le feuillage est si touffu que les grosses pluies seulement parviennent jusqu’au sol, les feuilles absorbent presque tout ce qui se dépose de atmosphère, ainsi toutes les eaux qui sont chargées d’acide carbonique.
Malgré cela , il est prouvé que la nature du sol influe sur la végétation plus que la saison. On parvient plutôt à se garantir de l’effet défavorable des intempéries en améliorant le terroir, qu’à corriger la mauvaise qualité d’un terrain, en le plaçant dans des conditions atmosphériques favorables,
Dans l'intérêt de l’économie forestière et agricole, il est donc essentiel de savoir quel rapport le succès de la végétation présente avec la nature du sol. J’ai consigné les vues qui me sont propres à cet égard dans la nouvelleédition de mon Traitede l’art forestier *. Plusieurs expériences nouvelles m’ont conduit à des résultats assez intéressants que je vais résumer ici.
1) Les plantes ne tirent du sol ni matières extractives ni humus dissous. Quatre éprouvettes assez grandes ont été remplies d’une solution potassique d’humus, extrait du terreau. La première reçut une solution très concentrée et brun noir foncé, tandis que pour les trois autres on étendit la solution successivement de la moitié de son volume d’eau, de sorte que la seconde éprouvette ne contenait que la moitié, la troisième éprouvette le quart, et la quatrième éprouvette le huitième de
* Luft-, Boden- und Pflanzenkunde in ihrer Anwendung auf Forstwissenschafts Siutigardt, chez Cotta, 1840; 8: édition,
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la solution d’humus. Des pieds de fèves maintenus dans ces solutions manifesterent un acervissement d’autant plus rapide "et plus vigoureux que la solution contenait plus d’humus. Après m’être ainsi convaincu ‘d’une manière générale de l'influence favorable de l’ulmate de potasse, je tenais à examiner si l’humus ou l'acide ulmique avait été réellement absorbé par les racines des plantes, et à combien s’en élevait la quantité. A cet effet je remplis de petites éprouvettes de 3 pouces de long, de 4 lignes de diamètre, et d’une capacité de 0,35 demi-onces d’eau, avec une solution de potasse contenant 0,057 p.c. d’ulmate de potasse, ce qui faisait pour 0,35 demi-onces d’eau, 0,0002 d’ulmate de potasse sec.
Dans les éprouvettes remplies je portai des plantules de fèves, qui poussèrent vigoureusement et developperent bientôt une masse de ràcines. Pendant la première quinzaine, celles-ci absorberent tous les jours la moitié du liquide que j'avais soin de restituer chaque fois; dans la quinzaine suivante, depuis 5 ‘/2 h. du matin jusqu’à 7 heures du soir, les trois quarts, et, pendant la nuit, le quart: ainsi dans lespace de 24 heures, en moyenne, toute l’eau du vase, c’est-à-dire le double du poids de la plante.
L’augmentation du poids des plantules pendant le mois qu’a duré expérience s’est élevée à 0,1076 demi-onces. Les plantes étaient hautes de 5 pouces, et leurs tiges avaient un diamètre de 1 ‘/, lignes de Paris. Pendant toute la durée de l’opération, l’œil ne put découvrir aucune diminution dans l’humus de la solution. Dans les journées chaudes et sereines, la solution était absorbée jusqu’au quart, et alors le résidu était comparativement plus coloré, et reprenait, lorsqu'on y reversait la même quantité d’eau distillée, sa teinte primitive. Ainsi les racines absorberent l’eau à l'exclusion de la solution d’'humus.
Au bout d’un mois, le liquide où les plantes avaient poussé fut examine, et il s’y trouva une diminution de 0,0001 demi-once pour le poids de l’humus. Cette diminution si minime provient en partie de ce qu’une partie de l’humus s’etait déposée à l’état de flocons sur les radicelles des plantes. Même en admettant que la moitié de ce poids, c’est-à-dire 0,00005 de demi-once, ait été réellement absorbé par les plantes et ne s’en soit pas dégagé comme acide carbonique, cette quantité est pourtant si petite comparativement au poids et au volume des plantes, qu’on peut certainement la considérer comme accessoire dans Pacte de nutrition.
Les mêmes éprouvettes, où l’on avait placé les mêmes plantes, furent ensuite remplies d’une décoction filtrée de terreau pur. Le liquide ne s’était aucunement éclairei, même au bout de trois semaines.
Les mêmes expériences furent répétées avec de l’ulmate d’ammoniaque et de l’ulmate de soude; je n’y remarquai aucune diminution dans le poids des matières dissoutes, ni aucune décoloration de la solution, quoique les plantes absorbassent tous les jours presque la totalité du liquide.
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Je conclus de là que les racines des plantes ne tirént pas d’humus du sol.
2) Les plantes absorbent du sol de l'acide carbonique par l'inter- _ médiaire des racines. Deux tubes de verre, de 8 pouces de long et de 4 lignes de diamètre intérieur, furent adaptés, par leur partie inférieure, à un autre tube recourbé et fort étroit, de manière que les deux branches se trouvèrent parallèles. Après avoir rempli l'appareil d’eau chargée d'acide carbonique, on introduisit dans orifice supérieur de lune des branches un pied de fève dont le chevelu était fort développé, et l’on ferma l’ouverture hermétiquement avec du caoutchouc. Dans l’autre branche, l'accès de l'air à l’eau acidule fut intercepté par une couche d'huile. La plante absorba journellement un poids d'humidité égal au sien; cette perte fut exactement restituée tous les soirs par de l’eau distillée, introduite par la branche où se trouvait la couche d’huile.
L’eau acidule versée dans l’appareil avait donné primitivement 0,0035 demi-onces de carbonate de chaux ; après que la plante y eut végété pendant huit jours, ce poids se trouva réduit à 0,0012. Pour l’examiner, on avait fermé hermétiquement la branche contenant l’huile; puis, après avoir extrait la plante de l’autre branche, on examina le liquide par couches de 2 1/2 pouces. Dans la couche supérieure, qui avait entouré les radicelles de la plante, je trouvai à peine des traces d’acide carbonique; dans les couches subséquentes, la proportion n’en avait pas sensiblement diminué. La branche où se trouvait l’huile ne contenait naturellement que peu d'acide carbonique, puisque la quantité qu’elle avait renfermée dans le principe avait été peu à peu absorbée par la plante et remplacée par de Peau distillée.
Si l’on convient, d’après cela, que, dans le sol, les plantes peuvent s'approprier, par un effet de succion, l’eau qui tient l’acide carbonique en dissolution, il faudra nécessairement reconnaître au carbone du terreau un pouvoir nutritif, puisque le dernier produit de la décomposition de l’humus est toujours de l’acide carbonique.
L'expérience précédente prouve en outre que les racines peuvent réellement transmettre de l’acide carbonique à la plante.
Cette expérience, répétée à plusieurs reprises, a donné sensiblement les mêmes résultats.
3) L’acide carbonique du sol n’est pas indispensable pour l’accroissement des plantes, pas même pour la floraison et la fructification.
Des pieds de fèves, élevés dans du quartz calciné, pulvérisé et lavé, comme on l’emploie dans les fabriques de porcelaine, et arrosés avec de l’eau distillée, m’ont donné des fleurs et des fruits. J’ai en ce moment une plante ainsi obtenue, portant quatre gousses très belles, dont la première a déjà acquis une longueur de 2 pouces 9 lignes et une largeur de 5 1/2 lignes. Les substances organiques en avaient totalement été exclues. Malheureusement, par un examen postérieur, il s’est trouvé que le quartz
Je mM
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dans son état normal n’était pas assez exempt de chaux, de magnésie et de fer, pour qu’on püt admettre, comme le semble prouver la composition des cendres de la plante, que ces principes étaient nécessaires à celle-ci. Dans une expérience prochaine je remplirai cette lacune. Ce qui m’a surpris dans l’expérience actuelle, c’est l’énorme quantité de silice que la plante avait retirée du quartz. |
DES POISONS, DES MIASMES ET DES CONTAGIONS
La chimie inorganique, aussi bien que la chimie animale et végétale, donne naissance à un grand nombre de combinaisons dont l’effet est de produire dans l’économie animale certaines altérations particulières, certaines maladies qui troublent les fonctions vitales d’un organe et donnent la mort après un temps plus ou moins long.
Dans la plupart des cas, il est aisé d’expliquer leffet des agents inorganiques, tels que les acides, les oxides métalliques et les sels. Ces corps opèrent, soit en dissolvant les parties d’un organe, soit en formant avec elles diverses combinaisons.
L'action deletere des substances telles que lacide sulfurique concentré, l'acide hydrochlorique, l’acide oxalique, hydrate de potasse, etc., peut se comparer à celle d’un morceau de fer qui, porté à l’incandescence ou mis sous la forme de lame tranchante, peut donner la mort en blessant certains organes. à
Ces corps ne sont pas des poisons dans le sens strict du mot; car ils n’en produisent l’effet que dans des conditions déterminées. |
Les poisons inorganiques proprement dits opèrent le plus souvent en se combinant chimiquement avec les parties essentielles des organes; leur affinité pour celles-ci est alors plus puissante que la force vitale.
Examinons, pour fixer et éclaircir nos idées, l’effet des substances inorganiques en général, et nous trouverons qu'une certaine classe de combinaisons Solubles, mises en contact avec diverses parties du corps, . passent dans le sang, dont elles sont ensuite séparées avec cu sans altération par les organes sécrétoires. |
L’iodure de potassium, le sulfocyanure de potassium, le cyanoferrure de potassium, le nitre, le chlorate de potasse, le silicate de potasse, et en général les sels à base alcaline que lon administre à l’homme et aux animaux, en dose légère, à l'extérieur ou à l’intérieur, passent sans s’alterer dans le sang, la sueur, le chyle, la bile et la rate où lon suit facilement leurs traces, et de là sont enfin rejetés sans exception par les voies urinaires.
Chacune de ces substances cause dans les organes une perturbation particulière; mais en les parcourant, elles n’éprouvent aucune décomposition ; et si elles peuvent former une combinaison dans quel-
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que partie du corps, cette combinaison n’est pas stable, puisque, comme le prouve la réapparition des substances dans Purine, eile peut. être détruite par la force vitale.
Les citrates, les tartrates et les acétates neutres à base alcaline s’altèrent au contraire dans leur passage à travers les organes. Leurs bases, il est vrai, se retrouvent dans l'urine, mais les acides ont complétement disparu et sont remplacés par de l'acide carbonique. (Gazsrrr Branc , WoEHLER).
Il ressort de la transformation des sels végétaux à base d’alcali en carbonates alcalins, qu’une grande quantité d’oxigène s’est ajoutée à leurs éléments, car pour convertir, par exemple, 1 équivalent d’acétate de potasse en carbonate, il faut le concours de 8 équivalents d’oxigene. Suivant qu’il se produit alors un sel neutre ou un sel acide, 2 ou 4 équivalents d’oxigene restent en combinaison avec la base, tandisque les 6 ou les 4 autres équivalents se dégagent à l’état d’acide carbonique.
Or, aucun indice, dans le corps vivant auquel ont été administrés des sels de cette espèce, ne peut nous faire croire qu’une de ses parties essentielles ait fourni la grande quantité d’oxigène nécessaire à leur métamorphose , et il ne nous reste qu’à attribuer cette oxidation à l’oxigène de Pair.
En traversant le poumon, les acides de ces sels prennent part à l’acte de combinaison qui s’accomplit dans cet organe ; une certaine quantité de l’oxigene absorbé s’unit à leurs éléments en transformant l’hydrogène en eau et le carbone en acide carbonique. Ce dernier reste en. partie (1 ou 2 équivalents) en combinaison avec la base, et produit ainsi un sel qui n’éprouve plus aucune altération de la part des actions oxigénantes.
C’est ce sel que sécrètent ensuite de nouveau le foie ou les reins.
Il est évident que la présence de ces sels végétaux dans le saug doit amener un changement dans l'acte respiratoire; car, sans eux , l’oxigène absorbé par l’inspiration se mêlerait, comme à l’ordinaire, aux principes du sang, tandis que réeliement une partie de ce gaz, au lieu de passer dans le sang, s’unit aux parties constituantes de ces sels; or la conséquence immédiate de cette réaction est de diminuer la production du sang artériel, ou, en d’autres termes, de ralentir les mouvements respiratoires.
Les sels que nous venons de nommer, en contact avec l’air et avec des matières animales et végétales en putréfaction, se comportent absolument de la même façon que dans les poumons : ils prenuent part à la. combustion qui s’y opère, et, comme dans un corps vivant, se transforment en carbonates. Si l’on abandonne à elles-mêmes leurs solutions aqueuses, à l’état impur, on voit disparaître peu à peu complétement les acides qui les constituent.
Les acides minéraux et les acides végétaux non volatils, ainsi que les sels minéraux à base alcaline, ont la propriété d’empè:her, s’ils se trouvent en certaine quantité, tous les phénomènes d’érémacausie. En quantité plus petite, ils en ralentissent et en arrêtent la marche. Eufin, dans
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le corps vivant ils manifestent une action pareille à celle des sels vegetaux neutres; seulement la cause de cette action n’est pas la même.
Ce qui s’oppose à l’introduction dans le sang de quantités considérables de sels minéraux qui pourraient arrêter dans les poumons l'acte de la combustion, c’est une propriété très remarquable que possèdent toutes les membranes animales , les tissus cellulaires, les fibres musculaires, etc. Cette propriété consiste à ne pas se laisser pénétrer par de fortes solutions salines et à n’en ressentir l’action que lorsque ces dernières.sont combinées avec de l’eau dans de certaines proportions. Ainsi une vessie sèche déposée dans des solutions bien saturees| de sel commun, de salpêtre, de cyanoferrure de potassium, de sulfocyanure de potassium, de potassium, de sulfate de magnésie, de chlorure de potassium , de sulfate de soude, conserve sa siccité plus ou moins longtemps, tous ces liquides découlant de sa surface comme de l’eau versée sur un plateau de verre enduit de graisse,
Une pièce de viande fraiche saupoudrée de sel commun se trouve au bout de 24 heures nageant dans une saumure sans qu’on y ait versé une goutte d’eau. Ce liquide provient des fibres musculaires et du tissu cellulaire. En effet, il se fait à tous les points de contact une fusion plus ou moins concentrée ; le sel s’allie avec l’eau renfermée dans les organes, et celle-ci perd ainsi sa propriété de pénétrer les parties animales, se sépare de la chair, où il ne reste plus que de l’eau contenant une masse de sel assez peu considérable, assez peu dense pour qu’elle puisse être absorbée par les parties animales.
L'économie domestique profite de cette propriété du sel commun pour amener des pièces de viande à un degré de dessiccation qui les empêche de se corrompre, ce qui n’arrive jamais que lorsqu’ elles contiennent une certaine quantité d’eau.
L'alcool, quant à la propriété physique dent nous parlons, se comporte comme les sels minéraux. |
1l n’humecte, ne pénètre pas les substances animales, et en retire l’eau pour laquelle il a de l’aflinite.
Introduites dans l’estomac, les solutions salines sont absorbées, pourvu qu’elles aient un certain degré de faiblesse. Si elles sont concentrées, elles produisent leffet contraire et dessèchent l’organe en causant une soif violente. Il se fait un échange d’eau et de sel dans l’estomac même, qui rejette la première et prend la partie la moins concentrée de la solution saline. _
Le reste de cette solution, et c’est la plus grande partie, demeure non absorbé, n’est point sécrété par les voies urinaires, mais pénètre dans les entrailles, dans le canal intestinal, et y produit un amincissement des fèces : il agit comme purgatif. A côté de cette vertu purgative, qui leur est commune, et qui dépend d’une propriété physique générale à tous, ces sels produisent encore des effets particuliers utilisés en médecine, précisément parce que chacun des organes avec lesquels ils sont en contact en prend
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la quantité qui en peut être absorbée. D'ailleurs, les principes constituants de ces sels n’ont absolument rien de commun avec leur action purgative; car il est complétement indifférent pour la production de cet effet (je ne dis pas pour sa violence) que la base soit de la potasse ou de la soude, ou bien, dans beaucoup de cas, de la potasse ou de la magnésie; que l'acide soit de l'acide phosphorique, sulfurique, nitrique, ou hydrochlorique.
Outre ces sels, dont l'influence sur l’économie est indépendante de leur aptitude àse combiner, il en existe une classe considérable qui, introduits dans un corps vivant, y causent des altérations d’un tout autre genre, y engendrent, avec plus ou moins de puissance, des maladies ou la mort, sans qu’on puisse apercevoir une perturbation proprement dite dans les organes.
Ce sont là les véritables poisons inorganiques, ceux dont l’action dépend de leur aptitude à produire des combinaisons stables avec la substance des membranes, des tissus, des fibres musculaires. Dans cette classe se rangent les sels de peroxide de fer, de plomb, de bismuth, de cuivre, de mercure, etc.
Si l’on met des solutions de ces sels, en proportions suffisantes, en contact avec du blanc d’œuf, du lait, des fibres musculaires, des membranes animales, ils se combinent avec ces divers corps et perdent leur solubilité, si bien que l’eau dans laquelle ils étaient dissous n’en contient bientôt plus detrace. Ainsi, tandis que les sels à base alcaline enlèvent aux parties animales Peau qu’elles contiennent, les sels des métaux pesants au contraire se combinent avec les substances, qui les rendent airsi insolubles.
C’est de cette manière que les substances dont nous parlons agissent dans le corps de lanimal. Devenues insolubles, elles sont absorbées par les organes, en se combinant avec eux. Aussi ne peuvent-elles que rarement passer dans le sang. Toutes les expériences démontrent qu’elles ne laissent aucune trace dans l’urine. C’est que pendant leur trajet elles sont mises en contact avec une quantité de matières qui les retiennent. De ce contact avec certains organes ou certaines parties essentielles d’organes, résulte nécessairement, pour les fonctions de ces derniers, une perturbation, une direction anormale qui se manifeste par des maladies. Le mode d’action du sublimé et de l’acide arsénieux mérite surtout notre at- _tention. On sait que ces deux corps possèdent au plus haut point la propriété de se combiner avec toutes les parties animales et végétales, et les préservent ainsi de la pourriture; que, par exemple, le bois et la substance cérébrale même, qui s’altèrent si facilement et si vite en présence de Pair et de Peau, s'ils sont restés un certain temps en contact avec de l'acide arsénieux ou du sublimé, supportent, sans changer de couleur ni d'aspect, toutes les influences de l’atmosphère. — On sait encore que dans les empoisonnements par ces matières, les parties qui ont été en conlact, el par conséquent en combinaison avec elles, deviennent inaccessi-
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bles à la pourriture. On ne peut donc avoir aucun doute sur le principe en vertu duquel elles agisseut comme poisons.
En effet, dire que, si elles n’ea sont pas empêchées par la force vitale, elles forment avec les organes des combinaisons par lesquelles ces derniers acquièrent le caractère de l’incorruptibilité, n'est-ce pas dire, en d’autres termes, que ces organes perdent leur propriété vitale, essentielle, d’éprouver et d’opérer des métamorphoses, c’est-à-dire, que la vie organique est détruite ? Quelquefois Pempoisonnement est assez superficiel , pour ainsi dire, la quantité de poison est assez faible, pour qu'il n’y ait eu ‘combinaison qu’avec des parties isolées capables de se reproduire. Alors il se forme simplement une couenne, qui se Cétache peu à peu des parties saines.
Il est facile de conclure de tout cela qu’il n’est aucun signe intérieur d’empoisonnement qui porte un caractère de certitude absolue; caril peut arriver que l’observateur ne découvre aucune apparence d’altération, puisque, comme nous l’avons remarqué, la mort peut s’ensuivre sans qu'il y ait eu perturbation des organes. Néanmoins larsenic, administré à état de solution, peut passer dans le sang. En effet, qu’une veine, mise à nu, soit plongée dans une pareille solution, chaque globule sanguin finira par se combiner, c’est-à-dire, par être empoisonné.
Remarquez que des combinaisons arsénicales, incapables de se combiner avec quelque partie d’organisme , seront aussi, en quelque fortes doses qu’on les administre, sans aucune influence sur la vie : ainsi, beaucoup d’arsénites basiques et insolubles sont parfaitement innocents, et lune des combinaisons arsénicales les'plus riches, celle qui, par sa composition, se rapproche le plus des combinaisons organiques, Palcargine, découverte par Bunsen, n’exerce pas la moindre influence pernicieuse sur l'économie.
Cette différence d’action permet de fixer avec quelque certitude les limites au-delà desquelles ces substances cessent d’opérer comme poisöns. En effet, comme la combinaison ne peut que procéder selon les lois chimiques, il faut que la mort s’ensuive dès que l’organe en contact avec le poison en rencontre une quantité suffisante pour se combiner tout entier avec lui, atome par atome. Sinon, une partie de l’organe conserve ses fonctions vitales.
D’après les proportions dans lesquelles la fibrine s’unit à l’acidè hydrochlorique, Poxide de plomb et oxide de cuivre, son équivalent, tel que le déterminent les recherches de Murver*, doit être exprimé par le nombre 6361. On peut donc admettre approximativement qu’une quantité de 6361 fibrine se combine avec 1 équivalent d’acide arsénieux ou de sublimé corrosif.
En mêlant 6361 p. de fibrine à l’état anhydre avec 30,000 p. d’eau,
* Annales de POGGENDORFF, T. XL, page 259. us <>
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nous l’obtenons absolument dans les mêmes conditions dans lesquelles elle se trouve contenue dans le sang ou la fibre musculaire. Dans cet état, 100 gr. de fibrine formeront une combinaison saturée avec 3 4/10 gr. d’acide arsénieux et avec 5 gr. de sublimé. D’un autre côté, le poids atomique de l’albumine des œufs et du sang, tel qu’il résulte de sa combinaison avec l’oxide d’argent, s’exprime par 7447; celui de la gélatine animale, par 5652. Saturés d’eau au même degré que dans un corps vivant, 100 gr. d’albumine se combinent avec 1 1/4 gr. d’acide arsénieux. Ces proportions, qu’on peut considérer comme portées au maximum, font voir, par l'élévation extraordinaire du poids d’atome des substances organiques, à quelle faible dose des corps tels que le sublimé et les acides arsénieux peuvent être mortels.
Toutes les substances employées comme contre-poisons opèrent exclusivement en enlevant à ces cerps le caractère, le principe vénéneux, c’est-à-dire la faculté de se combiner avec des matières animales. Malheureusement il n’existe aucun autre corps qui puisse neutraliser ou vaincre cette faculté. Une fois formées , ces combinaisons ne peuvent être combattues que par des affinités violentes et non moins funestes.
Il faut donc que la médecine se contente d’amener la partie du poison qui reste encore libre et inactive à se combiner avec un autre corps qui, sous des conditions données, soit insoluble et indécomposable ; pour cet effet, l’hydrate d’oxide de fer est un des agents les plus précieux.
Nous avons déjà dit que si le sublimé et l’arsenic agissent simplement sur la surface des organes, il n’en meurt que la partie entrée en combinaison. Quant à la couenne qui résulte de ce dépérissement, elle est insensiblement déplacée et rejetée.
Sans aucun doute les sels d'argent solubles auraient, aussi bien que le sublimé, une influence mortelle, s’il n’existait dans le corps humain une cause qui la neutralise lorsque ces matières ne s’y trouvent pas en quantités excessives : cette cause, c’est la solution de sel commun qui domine dans tous les fluides. Du reste, le nitrate d'argent se combine comme le sublimé avec les parties animales, et ces combinaisons présentent tout à fait les mêmes caractères.
Elles préservent également les organes de la putréfaction et de l’érémacausie. En effet, appliqué sur la peau, en contact avec des fibres musculaires et d’autres matières animales, ce corps s’unit instantanément à elles. Les dissolutions de matières annales sont également précipitées par le nitrate d'argent ; elles en sont ce qu’on appelle coagulées.
Les combinaisons ainsi produites sont incolores; elles résistent A la violence d’autres agents chimiques, et, comme toutes les combinaisons d'argent, noircissent à la lumière, qui réduit en partie l’oxide d’argent. Ainsi les matières animales qui se sont alliées au sel d'argent m’appartiennent plus au corps organisé et vivant : elles ont cessé de contribuer à l’assimilation, et, si elles sont reproductibles, elles se detachent du corps sous la forme d’une croûte de chair morte, pour être remplacées par une
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partie saine et non combinée. Si l’on introduit dans l’estomac une quantité modérée de nitrate d’argent, il se transforme instantanément en chlorure par l'effet du sel marin ou de l’acide hydrochlorique libre que l'estomac renferme. Le chlorure d’argent est parfaitement insoluble dans l’eau pure; cependant il se dissout en très petite quantité dans une solution de sel marin et dans l’acide hydrochlorique; c’est cette petite quantité seule qui agit. Tout le reste se sépare et s’échappe du corps par les voies ordinaires. Ce fait est une conséquence du principe que dans le corps humain il n’est point d’action sans que les matières qui se rencontrent soient solubles, c’est-à-dire sans qu’elles possèdent la faculté d’obéir à toute espèce de mouvement.
Pour ce qui concerne les sels de plomb solubles, on sait qu’ils possèdent toutes les propriétés des sels d'argent et de mercure; cependant toutes les combinaisons de l’oxide de plomb avec les matières animales peuvent être décomposées par l’acide sulfurique étendu. C’est ce qui fait que la colique de plomb est inconnue dans toutes les fabriques de céruse où les ouvriers sont habitués à boire chaque jour, comme préservatif, ce qu’on nomme de la limonade d’acide sulfurique ( quelques gouttes de cet acide mêlées à de l’eau sucrée).
Les matières organiques qui se sont combinées dans le corps avec des oxides ou des sels métalliques perdent leur faculté d’absorber et de retenir de l’eau, sans pour cela cesser d’être perméables aux liquides. Lorsqu’elles se trouvent en contact avec ceux-ci, elles se contractent et prennent un moindre volume. Une propriété particulière que possède en outre le sublimé ainsi que plusieurs sels de plomb, c’est que, en proportions considérables , ils ont le pouvoir de dissoudre les combinaisons insolubles qu’ils avaient formées d’abord, phénomène qui a pour conséquence non plus une contraction, mais une liquéfaction de lorgane empoisonné.
Les sels de cuivre peuvent, même en combinaison avec les acides les plus violents, être réduits à l’état de métal ou de protoxide par l’action de beaucoup de substances végétales, particulièrement par celle du sucre et du miel, et par conséquent être transformés en corps incapables de s’allier à des matières animales. Aussi les substances de ce genre sontelles depuis longtemps employées comme les contre-poisons les plus efficaces. |
Quant à l’action vénéneuse de l’acide prussique, des bases organiques, telles que la strychnine, la morphine, etc., nous ne connaissons pas encore de faits nropres à conduire à des notions précises. Mais on peut prédire avec certitude que le temps n’est pas loin où des expériences sur la manière dont elles se comportent avec les substances animales donneront à cet égard l’explication la plus satisfaisante.
Les corps que nous avons examinés jusqu'ici exercent une action sur Péconomie animale, soit parce qu’ils ont la faculté d’entrer en combinaison, soit) parce qu’ils contiennent un principe vénéneux. Mais il existe
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une classe de substances non moins mortelles qui sont le produit de certaines décompositions particulières et dont l’action est tout autre. Ces substances agissent comme poisons, en raison de l'état particulier dans lequel elles se trouvent.
Pour se faire une idée nette de leur mode d’action, il est nécessaire de se rappeler la cause qui provoque les phénomènes de fermentation, de putréfaction et d’érémacausie. Sous sa forme la plus simple, cette cause peut s’exprimer par la formule suivante, depuis longtemps érigée en principe par Lapcace et BertHoLLET, mais sans qu’ils la démontrassent par la voie de l’expérience pour les phénomènes chimiques : Une molecule étant mise en mouvement par une force quelconque, peut communiquer ce mouvement à une autre molécule qui se trouve en contact avec elle. C’est là une loi de mécanique qui se manifeste toutes les fois que la résistance (force, affinité, cohésion) qui s’oppose au mouvement n’est pas suffisante pour le neutraliser.
Or, nous savons que le ferment est un corps en décomposition, dont les molécules sont à l’état d'équilibre détruit, à l’état de mouvement. Si on l’agite dans un vase avec de l’eau et du sucre, ses molécules transmettent leur état aux éléments du sucre ; ceux-ci se groupent alors de manière à former deux nouveaux composés plus simples, de l’acide carbonique et de l’alcool, composés dans lesquels les parties constituantes sont retenues en combinaison avec une force bien plus grande que dans le sucre. Cette force qui les maintient ainsi unies s’oppose à toute transformation ultérieure de ces nouveaux composés par l'effet du même mouvement.
Nous savons de plus que, si l’on met ce même sucre en présence d’autres matières, comme de la présure ou des principes de sucs végétaux en putréfaction, matières dont Pétat de décomposition est different de celui où se trouvent, par exemple, les molécules de la levure; en d’autres termes , que si l’on communique aux éléments du sucre un mouvement différent, il se transforme et donne d’autres produits : nous m’obtenons plus alors de l’alcool et de l'acide carbonique, mais de l’acide lactique, de la mannite et de la gomme.
Un autre point que nous avons clairement établi, c’est que la levure mêlée à une solution de sucre pur disparait peu à peu complétement, tandis que dans un suc végétal contenant en outre du gluten, ce dernier se décompose et se sépare sous la forme de levure. Cette levure ellemême était primitivement du gluten. Mais la transformation de celui-ci en levure dépend de la quantité de sucre en décomposition, c’est-à-dire en fermentation; car si la totalité du sucre disparaît et qu’il y ait encore du gluten non altéré dans le liquide, ce gluten ne subit aucune métamorphose par leffet de la levure qui s’est séparée, mais il conserve entièrement ses caractères.
La levure est un produit de la décomposition du gluten qui, en présence de l’eau, entre à chaque instant dans une deuxième période de dé-
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composition. C’est dans ce dernier état qu’elle acquiert la faculté de provoquer la fermentation dans une nouvelle quantité d’eau sucrée ; et si cette eau renferme du gluten, comme c’est le cas pour le moût de bière, la décomposition des éléments du sucre a pour conséquence une nouvelle production de levure. On conçoit d’après cela qu’il ne peut pas être question d’une reproduction de levure analogue à celle de la semence par la semence.
Voici une conclusion qui ressort de ces faits: un corps en décomposi= tion, que nous nommerons l’exeitateur, introduit dans un mélange liquide qui en contient les élements, peut se reproduire de la même manière que le ferment dans un suc végétal contenant du gluten, et cette transformation s’opère plus sûrement si parmi les éléments du mélange se trouve l'élément d'où l’excitateur a pris naissance. De plus, il est évident que si lexcitateur ne peut transmettre son état de métamorphose qu’à un seul élément du mélange liquide, ce sera par suite de la décomposition préalable de ce corps unique qu’il se reproduira.
Appliquons maintenant ces principes à des matières organiques, à des produits de l’économie animale. Nous savons d’abord que tous les éléments de ces matières dérivent du sang ; nous reconnaissons dans le sang, d’après sa composition et ses principes , la plus complexe de toutes les matières exisiantes. C’est que la nature l’a destiné à la reproduction de chaque organe, et lui a précisément donné pour caractère essentiel d’obéir à toute espèce d’attraction; aussi ses éléments sont-ils dans une métamorphose continuelle, qui diffère suivaut les modifications que chaque orgaue y apporte. Mais tandis que par l’activité de certains organes, de l'estomac par exemple, il fait prendre de nouvelles formes à toutes les matières organiques susceptibles de se métamorphoser , tandis qu’il contraint leurs éléments à concourir à la formation d’uve seule et même substance, destinée à produire du sang , lui-même manque totalemeut de la faculté d’efleetuer des métamorphoses; mais, par contre, il se prête à toutes les transformations, et sous ce rapport, aucune autıe matière ne lui est comparable. Rapnelons maintenant ce fait bien connu, que du sang corrompu, de la substance cérébrale, du pus, du fiel en putréfaction, appliqués sur des plaies vives, causent les vomissements, la prostration, et, après un temps plus ou moins long, la mort. Une particularité non moins bien consiatée par l'expérience, c’est que les cadavres exposés dans un amphithéâtre d’anatomie passent souvent à un état de décomposition qui peut- se communiquer au sang des êtres vivants, et
-que la moindre blessure faite avec un scaljel qui a servi à la dissection, peut occasionner une maladie mortelle.
Il faut encore ranger dans la classe des corps en décomposition, agissaat par un effet identique, le principe vénéneux qui se développe quelquefois dans certaines préparations de charcuterie. Ce genre de poison est peu connu en France ; mais en Allemagne on a constaté jusqu’à pre sent plusieurs centaines de cas où la mort a été occasionnée par des bou-
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dins gätes, Ces accidents se présentent principalement dans le Wurtemberg, où il est d’usage de préparer ces sortes d’aliments avec les ingrédients les plus divers, tels que du sang, du foie, du lard, de la cervelle, du lait de vache, de la farine, du pain, du sel, des épices , etc. Convenablement apprêtés, ces boudins se conservent pendant des mois entiers et sont aussi sains qu’agreables au goût; mais s’il s’y trouve trop peu de sel, et surtout si l’exposition à la fumée à été tardive ou incomp'ète, il s’y développe, en partant du centre, une espèce particulière de pourriture qui ne se trahit par aucun développement de gaz; seulement la coloration du mélange devient moins foncée à l’intérieur , les parties en décomposition sont plus molles que les parties saines, et contiennent de l’acide lactique libre, ou du lactate d’ammoniaque, comme tous les produits de matières animales et végétales en putréfaction.
On à attribué le principe venéneux de ces boudins à l’acide prussique, et plus tard à l'acide sébacique, sans avoir démontré, même par inductien, que ces matières y fussent renfermées. Or, l'acide sébacique est tout aussi peu malfaisant que l’acide benzoique, dont il se rapproche par un grand nombre de propriétés , et tous les symptômes de la maladie s’opposent à ce que l’on admette la présence de l'acide prussique,
La mort qui suit ce genre d’empoisonnement est constamment déterminée par la disparition de la fibre musculaire et de :toutes les parties essentielles du corps qui ont la même composition qu’elle. Le malade se dessèche, se momifie pour ainsi dire; sa salive est visqueuse et infecte. Enfin. le cadavre présente la raideur de la congélation et ne tombe pas en pourriture. Quoiqu’on ait vainement cherché les éléments mortels des substances alimentaires dont nous parlons, il est du moins établi que l’eau bouillante et Palcoo! leur enlèvent tout leur venin sans être absorbés par elles. On reconnait précisément ici le caractère de toutes les matières qui n’exercent une action chimique qu'en vertu de l’état de décomposition dans lequel elles se trouvent. Cet état peut être détruit par l'effet de l’eau bouillante et de l’alcool, sans que ces agents s’emparent pour ainsi dire de la cause de la décomposition, car on ne peut pas retenir dans un fluide une activité ou une force.
Les matières de la classe qui nous occupe affectent l’organisme en tant que l'estomac, avec lequel elles sont en contact, devient incapable d’arrèter la décomposition à laquelle sont livrés leurs principes. Si par une voie quelconque elles passent dans le sang, elles communiquent à ses éléments doutes leurs propriétés actives. Dans l’empoisonnement par les boudins gâtés , le virus se comporte différemment de celui de la variole et d’autes, en ce qu'il est détruit par l’estomac; tout ce que le corps renferme de parties putrescibles se décompose peu à peu pendant la maladie qui Suit l’empoisonnement, et, après la mort, il ne reste plus que ja graisse, les nerfs et les os, substances qui, sous des conditions données, sont inaccessibles à la pourriture.
Il est impossible de se tromper sur le mode d’action des corps dont
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nous nous occupons ; car les expériences de Coux ont complétement démontré que la chair musculaire, Purine , le fromage, la substance cérébrale, etc. , tombés en pourriture, peuvent communiquer leur propre décomposition à une matière encore moins aisément décomposable que le sang. En effet, nous voyons que , mêlés dans de l’eau sucrée, ils determinent la fermentation du sucre, la transformation de ses éléments en acide carbonique et en alcool. Si, par exemple, du pus, de la chair musculaire en putréfaction, appliqués sur des plaies vives , occasionnent des maladies terminées par la mort, c’est évidemment parce que leur état d’altération se communique au sang , leur principe générateur, de la même manière que du gluten en érémacausie ou en putréfaction produit , dans de l’eau sucrée, une métamorphose pareille en vertu même de son état.
Les venins qui se forment dans certaines maladies, comme la petitevérole, la peste, la syphilis, opèrent exactement d’après ce même mode. Les éléments du sang donnent naissance à des produits d’une nature particulière, qui, mis en contact avec celui d’un homme en état de santé, y déterminent une décomposition identique avec celle qu’ils subissent euxmêmes. Le mal est communiqué, et son principe semble s’être reproduit comme une semence engendrée par une autre.
Cette action particulière a des rapports si frappants avec celle de la levure sur des liquides contenant à la fois du sucre et du gluten, que depuis longtemps on avait établi entre elles une comparaison tout au moins figurée; et, en vérité, une observation plus approfondie de tous ces phénomènes a démontré que leurs effets sont dus à une même cause.
A Pair sec, loin de l’humidité, tous ces poisons se conservent longtemps sans altération. Mais exposés à l’air, à l’état humide, ils ne tardent pas à perdre toute leur activité. Dans le premier cas, sont réunies les conditions qui arrêtent leur décomposition sans les détruire; dans le second, celles sous lesquelles cette décomposition s’achève.
La chaleur et le contact de l'alcool, comme nous l'avons déjà dit, heutralisent leur puissance. Les acides, les sels mercuriels, Vacide sulfureux, le chlore, Viode, le brome, les principes aromatiques, les huiles volatiles , et notamment les huiles empyreumatiques , la fumée, la décoction de café, toutes ces substances les dépouillent complétement de leur propriété contagieuse, soit en se combinant avec eux, soit en les décomposant d’une autre manière.
Remarquez que tous les agents que nous venons de nommer sont, sans exception, de ceux qui s’opposent en général à la fermentation, à l’érémacausie et à la putréfaction, et arrêtent ces décompositions chaque fois qu’ils se trouvent en quantité suffisante.
On n’a pas réussi non plus à isoler du virus de la petite-vérole, de celui de la peste, un principe spécial auquel on püt en attribuer les effets; c’est que ces effets sont dus à une force toute particulière dont l’existence
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ne se révèle à nos Sens que par ses phénomènes. Pour expliquer cette faculté propagatrice des contagions, on les a supposées douées d’une vie particulière, semblable à celle du germe dans la semence, c’est-à-dire de la faculté de se développer sous certaines conditions favorables, de se reproduire et de se multiplier. Certainement, c’est l’image la plus juste que l’on puisse employer pour se rendre compte de ces phénomènes, et elle s’applique aussi bien aux contagions qu’au ferment, à des substances animales ou végétales en état de fermentation, d’érémacausie et de putréfaction, au bois pourri qui amène peu à peu au même état le bois vert avec lequel il est en contact. Mais ajoutons que ce n’est rien de plus qu’une image.
Si l’on désigne par le mot vie la faculté que possède une matière de faire naître dans une autre un changement par suite duquel la première se trouve reproduite avec loutes ses propriétés, tous les phénomènes dont nous parlons ici sont indubitablement du ressort de la vie; nous ne devrons même pas restreindre cette expression à ces étroites limites , nous devrons l’etendre à la plus grande partie des phénomènes de la chimie organique tout entière. Partout où agissent des forces chimiques on se verra amené à présupposer la vie.
Ainsi, prenons un premier corps, par exemple l’oxamide, qui est à peine soluble dans l’eau et absolument sans saveur ; mélangeons avec lui une seconde substance qui doive se reproduire, soit de l’acide oxalique en dissolution.
Voici ce qui se passe : dans les conditions convenables, l’oxamide, est décomposé par l’acide oxalique; les éléments de l’eau s’ajoutent à ceux de l’oxamide, et ce dernier donne naissance d’un côté à de l’ammoniaque, de l’autre côté à de l’acide oxalique, et ces substances se trouvent produites exactement dans le rapport nécessaire pour former un sel neutre.
Nous avons mis ensemble de l’oxamide et de l’acide oxalique; par Veffet d’une métamorphose, l’oxamide s’est décomposé en ammoniaque et en acide oxalique. L’acide oxalique qu’on avait ajouté primitivement et celui qui s’est régénéré s’emparent l’un et l’autre de l’ammoniaque, c’est-à-dire, après que la décomposition s’est accomplie, le liquide contient exactement autant d'acide oxalique à l’état de liberté que lorsqu'on a mis ces diverses substances en contact, et cet acide oxalique a entièrement conservé son efficacité. Peu importe que l’acide d’abord libre soit entré en combinaison ou que l’acide régénéré ait été mis en liberté, tou- _jours est-il certain que par la décomposition il a été reproduit en égale quantité.
Si après là décomposition on introduit dans le mélange une quantité d’oxamide égale à la première, et qu’on le soumette à un traitement semblable, la même décomposition se répète exactement de la même manière. L’acide oxalique qui se trouvait en liberté s’est combiné, et une même quantité a été mise en liberté. On peut ainsi avec des proportions extrèmement petites d’acide oxalique décomposer des centaines de livres d’oxa-
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mide, et avec un seul grain produire une quantité indéterminée d'acide oxalique.
Par le contact du virus de la petite-vérole, le sang subit une altération à la suite de laquelle ses éléments reproduisent de nouveau ce virus. Cette métamorphose ne s’arrête qu'après la transformation complète de tous les globules decomposables. De même, du contact de lacide oxalique et de ’oxamide naît de lacide oxalique qui agit semblablement sur une nouvelle quantité d’oxamide, et cette métamorphose n’a d'autres limites que celles de la proportion d’oxamide. A en juger par la forme extérieure, ces deux transformations doivent se ranger dans une même classe. Cependant un observateur superficiel pourra seul attribuer à un principe vivant ces derniers phénomènes, quoiqu’ils offrent une application rigoureuse de la définition que nous avons donnée de la vie. Ce sont de simples résultats des forces chimiques ordinaires.
L'expression de vie implique encore, outre l’idée de reproduction, celle d’une activité, d’une force se manifestant sous une forme déterminée. A l’aide des agents chimiques, on pourra bien produire les éléments de la fibre musculaire, de la peau, des cheveux, etc., mais jamais on ne créera un cheveu, une fibre, une cellule. C’est précisément la faculté de faire servir les aliments qui sont offerts aux organes, non seulement à reprcduire leurs éléments, mais leur propre substance avec sa forme, sa composition et toutes ses propriétés ; c’est cette faculté, disons-nous, qui constitue le caractère essentiel de la vie organique et qui la distingue des forces chimiques. Celles-ci au contraire sont subordonnées à la cause elle-même qui détermine la reproduction des organes. L'existence de cette cause ne nous est révélée que par les phénomènes partieuliers auxquels elle donne naïssance, et nous en recherchons les lois comme celles de toutes les causes d’où dérivent des transformations et des mouvements.
Les forces chimiques sont modifiées dans leur effet par cette cause, comme elles le sont par l'électricité, la chaleur, le mouvement mécanique, le choc, le frottement. Ainsi elles peuvent subir, par l'influence de ces agents, un changement de direction, une augmentation ou une diminution d'intensité; elles peuvent même être entièrement anéanties par eux.
Tel est le genre d’influence que la force vitale exerce sur les forces chimiques, et il ne: faut pas lui en attribuer d’autre. Aïnsi, partout où s’opèrent une combinaison et une décomposition, c’est l’affinité chimique et la cohésion qui agissent. Nous ne Sommes convaincus de l'existence vitale que parce qu’elle se manifeste à l’aide d’instruments ou d'organes particuliers, qui eu sont les mobiles. Mais, quel que soit le genre d’activité que présente une matière, si elle ne se révèle par aucune forme visible, si nous n’apercevons aucun orgaue d'où parte l’impulsion du mouvement ou de la transformation, il est certain qu’elle n’a point de vie; son action est alors purement chimique, et se trouve plus ou moins modifiée par Ja cha-
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leur, la lumière, l'électricité, ou toute autre influence, comme nous venons de le dire.
C’est de la même manière que la force vitale modifie effet des forces chimiques. Tout ce que nous nommons aliments, toutes les matières organiques qui doivent à ces aliments leur formation, sont des combinaisons chimiques, dans lesquelles conséquemment la force vitale n’a d’autre résistance à surmonter, pour engendrer les éléments des organes, que les forces chimiques qui les maintiennent en combinaison ; si les aliments possédaient une vie qui leur füt propre, ils offriraient par là un second obstacle que la force vitale des organes aurait à vaincre, en même temps que les forces chimiques augmenteraient la résistance. Aussi, toutes les substances destinées à l’assimilation sont-elles, au plus haut point, des corps composés, des molécules complexes, qui n’exercent aucune action chimique, ou du moins qui n’exercent qu’une action chimique extrèmement faible. Elles prennent naissance par la combinaison de deux ou de plusieurs molécules plus simples ; et à mesure qu’elles passent à un ordre de combinaison plus élevé, par l'accroissement du nombre des atomes de leurs éléments, on voit également diminuer leur tendance à former des combinaisons ultérieures, c’est-à-dire leur faculté d’exercer une action sur d’autres substances.
Mais avec leur complexité augmente aussi leur propension à se métamorphoser, sous l'influence de causes étrangères ; chaque force, dans bien des cas même déjà le choc ou le frottement, suffit pour troubler l'équilibre de leurs éléments, de manière qu’ils se groupent dans une nouvelle direction, et donnent ainsi des combinaisons plus simples et plus stables.
Pour nous résumer, le caractère spécial d’une substance alimentaire et assimilable est donc le défaut d’action chimique, c’est-à-dire la complexité de composition, ainsi que l’aptitude à subir des métamorphoses.
La force vitale trouble l'équilibre d’attraction de ces substances, comme peuvent le faire une foule d’autres agents. Mais le groupement de ces mêmes éléments sous une nouvelle forme accuse une attraction d’une nature toute particulière, prouve enfin l’existence d’une certaine force qui diffère de toutes. les autres. «
Tous les corps de composition simple, sans exception, possèdent une tendance incessante et plus ou moins prononcée à former des combinaisons. Si l'on compare, par exemple, l'acide oxalique, qui est le plus simple des acides organiques, avec l’acide stéarique, qui en est un des plus complexes, on voit que le premier possède une tendance bien plus énergique à se combiner avec d’autres corps.
En vertu de cette tendance, les corps d’une composition simple provoquent une transformation partout où ils ne rencontrent pas de résistance.
C’est la force vitale qui oppose à l'influence continue de l’atmosphère, de l'humidité, de la chaleur, sur l'organisme, une résistance jusqu’à un
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certain point invincible. C’est le renouvellement constant, ce sont les compensations perpétuelles des différentes forces dont elle se compose qui entretiennent le mouvement et la vie. Une sagesse infinie, et c’est ce qu’il y a de plus merveilleux dans l’économie animale, a fait d’une cause d’altération sans terme, de la continuité de l’acte respiratoire, la source du renouvellement des organes, le moyen de résistance contre toutes les intempéries.
Si l’on introduit dans l’estomac ou dans un autre organe une combinaison chimique de composition simple, tendant par conséquent à former de nouvelles combinaisons ou à provoquer des altérations, il est clair qu’elle doit exercer une action chimique sur toutes les matières qui sont mises en contact avec elle; elle doit tendre à se combiner avec elles ou à les décomposer.
L’action chimique de cette substance a naturellement la force vitale à surmonter ; cette dernière lui résiste, et il s’ensuit, selon le plus ou moins d’activité de la substance, une altération sans anéantissement de la force vitale, un effet hygiénique : ou bien le corps agissant succombe, il est digéré; ou bien action chimique prédomine , il agit comme poison.
Toutes les matières sont des aliments lorsqu’elles perdent le caractère qui leur est propre par l'influence de la force vitale, sans exercer d’action chimique sur l’organe fonctionnant.
Une deuxième classe de matières changent la direction et l’intensité de la résistance qu’oppose la force vitale, et par cela même les fonctions des organes sont également modifiées. Ces matières effectuent une perturbation,soit par leur seule présence, soit parce qu’elles éprouvent elles-mêmes une altération; ce sont les substances médicamenteuses.
Les corps d’une troisième classe se nomment poisons lorsqu’ils ont la faculté de se combiner avec les organes ou leurs parties constituantes, et que cette tendance est plus forte que la résistance opposée par la force vitale. On conçoit du reste que le mode d’action chimique dépend entièrement de la masse et de l’état de ces corps.
Une augmentation de masse, qui toujours est l’équivalent d’une augmentation d’affinité, peut faire d’un remède un poison et réciproquement ; un poison peut agir comme remède s’il est administré à faibles doses.
Des aliments peuvent occasionner une maladie, c’est-à-dire dégénérer en poison, lorsque leur masse est assez considérable pour exercer une action chimique, ou que leur état ou leur présence ralentit, entrave ou arrête le mouvement des organes.
Un corps devient poison quand toutes les parties organiques avec lesquelles il est en contact ont formé avec lui une combinaison chimique; il peut avoir une vertu médicamenteuse s’il n’a effectué qu’une altération partielle. De toutes les parties qui constituent l’ensemble des organes, il n’en est pas qui offre aux influences extérieures une résistance
p lus faible que le sang. Ce corps ne peut pas être considéré comme un
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organe tout achevé; c’est un organe qui se trouve continuellement dans un état de formation, c’est le générateur de tous les autres organes.
La force chimique et la force vitale s’y maintiennent entre elles dans un si parfait équilibre, que la moindre perturbation qui y survient par une cause quelconque amène une altération dans ses principes. Le sang ne saurait être séparé du corps sans subir une métamorphose instantanée, ni entrer en contact avec un organe quelconque sans céder à son attraction. Toutes les actions chimiques, quelque faibles qu’elles soient, laltèrent; ainsi, le contact momentane de l'air, par l’intermédiaire des celluleset des membranes, suffit pour changer sa couleur et sa composition. Leurs effets, loin de s’arrêter, se propagent de globule en globule; et lorsqu'un corps les provoque, qui se trouve lui-même dans un état d'équilibre détruit, c’est-à-dire en fermentation, en putréfaction ou en érémacausie, cela entraîne la perturbation de l’équilibre des forces qui se trouvaient neutralisées dans le sang. La force chimique s’empare alors de la prépondérance à laquelle elle tend continuellement , et de cette lutte résultent des modifications innombrables dans la nature et l’état des combinaisons que forment les éléments du sang.
Tous les phénomènes s’opposent à ce que l’on admette dans les contagions une vie particulière. Leurs effets, il est vrai, ont certains rapports de ressemblance avec quelques actes de l’économie animale. Mais la cause de ces effets est simplement une action chimique que peuvent neutraliser d’autres actions chimiques s’exerçant dans un sens contraire. Des poisons qui se manifestent dans un corps malade, quelques-uns perdent et d’autres conservent dans l'estomac toute leur malignité ; et une preuve bien évidente de leur essence et de leur activité toutes chimiques, c’est cette circonstance que la première classe renferme ceux qui présentent une composition neutre ou alcaline, comme le virus de l’inflammation de la rate ou de la petite-vérole ; et la seconde ceux qui, comme le venin des boudins gâtés, ont une réaction acide. C’est l’acide libre, toujours présent dans l’estomac dans un cas, qui neutralise Paction chimique, et dans l’autre la fortifie encore, ou du moins n’y apporte aucun obstacle. Des observations microscopiques faites sur le pus putréfié et sur le vaccin, y firent découvrir des globules sem- . blables à ceux du sang. Cette découverte fut une autorité nouvelle pour cette opinion, que la contagion était le produit d’un état morbide des organes. On vit dans ces globules le germe vivant de la maladie.
Un pareil système ne soutient pas l’épreuve de la discussion. N’a-t-il pas conduit les savants qui cherchent l’explication des phénomènes dans la forme de la matière, à considérer de même la levure comme animée, à en faire des végétaux ou des animalcules qui se nourrissent du sucre et rendent comme excréments l’alcool et l'acide carbonique? II serait chose singulière, merveilleuse, que de voir, pendant les actes de décomposition qui constituent la pourriture et la fermentation, naître de matières organisées et de parties d'organes des substances d’une structure
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cristalline, des substances douées d’une forme géométrique. Nous savons au contraire qu'avant de se résoudre complétement en combinaisons inorganiques, un corps passe par une série de métamorphoses qui ne lui font perdre ses formes qu’insensiblement. L’œil peut ne pas distinguer l’altération qu’a éprouvée le sang en se décomposant, et si nous retrouvons ses globules dans un virus fluide et contagieux, cela prouve tout au plus qu’ils n’ont pris aucune part à la décomposition. On peut extraire des os tout le phosphate de chaux, de manière qu’ils deviennent transparents et flexibles comme de la peau; d’un autre côté, on peut les réduiré par la combustion à ne plus former qu’un squelette de phosphate de chaux, sans que pour cela ils perdent en rien leur forme. De même la décomposition du sang peut ne porter que sur certains éléments où sur certains principes qu’elle détruit et fait disparaître, tandis que d’autres conservent la forme primitive. Il y a plusieurs contagions qui se propagent par Pair : on se verrait donc forcé de supposer de la vie à un gaz, à un eurps aériforme.
Toutes les preuves qu’on a avancées pour établir que les contagions étaient animées d’une vie organique, sont tout au plus à considérer comme des images qui rendent les phénomènes sensibles sans les expliquer. Ces expressions figurées, dont l’esprit se contente si facilement dans toutes les sciences, ne sont qu’un mirage trompeur dans la recherche de la vérité.
il est incontestable que les contagions sont l'effet d’une cause particulière, qui est subordonnée à certaines forces chimiques, et n’a aucun rapport avec la force vitale. Cette cause se manifeste partout où elle n’a aucune résistance à vaincre. Elle se décèle par une série connexe d’alterations et de métamorphoses qui se transmettent à toutes les matières susceptibles d’éprouver une transformation semblable. Ainsi une substance animale en décomposition ou un produit morbide né au sein des organes communique sa propre altération à toutes les parties d’un individu vivant qui sont susceptibles de la subir de mêmé, si toutefois son action ne rencontre dans ces parties aucune cause qui larrête et la neutralise.
La mäladie une fois communiquée, la métamorphose que la contagion a provoquée prend une série de formes sur lesqueiles nous allons nous arrêter. Si, pour préciser nos idées à ce sujet, nous examinons les changements qu’un corps bien plus simple, le sucre, par exeinple, éprouve sous des Influences de là même espèce , nous voyons que le sang ou la levure en état d’altération le décompose en alcool et en acide carbonique. La présure en décomposition détermine un autre groupement de ses molécules, car sans qu’on y ajoute ou qu’on en retranche un élément, le sucre se change en acide lactique (1 atome de sucre de raisin Cie Hs O1, donne 2 atomes d’acide lactique 2 (Cs His Où).
Le sucre, tel qu'il se trouve dans le suc d’ognons ou de betteraves, abandonné à la fermentation à une haute température, donne de l’acide
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lactique, de la mannite et de la gomme. Selon le mode de transformation auquel étaient soumis les éléments du corps qui a provoqué la métamorphose, ceux du sucre se sont groupés sous une forme différente, et il en est résulté des produits différents. C’était le contact immédiat de la substance en décomposition qui déterminait le changement de forme et de composition des molécules du sucre; son éloignement met un terme à sa transformation; la métamorphose de la matière provocatrice est-elle accomplie et reste-t-il encore des éléments du sucre intacts, ceux-ci ne se décomposent plus. Dans aucun des modes de décomposition que nous avons mentionnés, le corps provocateur ne s’est reproduit, parce que les éléments du sucre ne réunissaient pas les conditions nécessaires.
De même que la levure, la viande corrompue, l’estomac de veau en décomposition altèrent le sucre sans en reproduire, les miasmes et quelques autres principes contagieux font naître des maladies dans lesquelles l’état de décomposition où ils se trouvent se transmet à certains organes, sans qu'ils se réengendrent eux-mêmes avec la forme et la constitution qui leur sont propres. Dans ce cas, la maladie elle-même n’est pas contagieuse. D’un autre côté, si l’on met de la levure en contact, non pas purement avec de l’eau sucrée, mais avec du moüt de bière, qui contient du sucre et du gluten, on sait que la décomposition du sucre détermine dans le gluten un changement de forme et de constitution, et que ce dernier subit une première métamorphose; tant qu’il existe encore du sucre en fermentation, le gluten se sépare à l’état de levure, et acquiert ainsi la faculté d’opérer sur une nouvelle quantité d’eau sucrée ou de moüt de bière. Si le sucre a disparu et qu’il reste encore du gluten, ce reste conserve sa nature primitive.
La reproduction du corps provocateur dépend ici : 1° de la présence des mêmes matières auxquelles il doit son origine premiere; 2° de celle d'une seconde matière qui soit susceptible de se décomposer au contact du corps provocateur.
Appliquons maintenant les mêmes expressions à la reproduction des <ontagions. Il est bien certain d’abord que toutes les maladies contagieuses naissent primitivement du sang, que par conséquent celui d’un hommesain contient l'élément de la décomposition duquel peut naître le corps provocateur. Ensuite, quand la transmission du mal est opérée, il faut en préjuger que le sang contient un second élément susceptible d’être ‚döcompose par ce dernier. Ce n’est qu’à la suite de cette seconde métamorphose que le corps provocateur originaire peut se reproduire.
La prédisposition à être atteint d’une contagion suppose dans le sang d’un homme sain la présence d’une certaine quantité de re second corps. A mesure que sa masse augmente, s’aceroit aussi la prédisposition de l'individu, puis la violence de la maladie, dont les phases en suivent la diminution et la disparition. Si l’on introduit dans le sang d’un homme sain, mais prédisposé à la contagion, une quantité même imperceptible de Ja matière provocatrice, celle-ci s’y reproduira, comme Ja levure dans
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le moüt de bière ; son état de métamorphose se transmettra à l’une des parties constituantes du fluide, et par suite de la métamorphose qu’elle subira, une autre de ces parties pourra donner naissance à un corps identique ou semblable au provocateur, corps dont la masse devra constamment s’accroître : la métamorphose de ce nouveau provocateur s’opère plus lentement dans le sang que la combinaison qu’il décompose.
De même, par exemple, si la métamorphose de la levure reproduite s’opérait dans la fermentation du moüt de bière avec la même rapidité que celle des molécules du sucre, toutes les deux substances disparaitraient en même temps dès que la fermentation serait entièrement accomplie. Mais la première a besoin d’un temps bien plus long, et quand la seconde est déjà disparue tout entière, il reste de celle-là une quantité bien plus considérable qu'auparavant et qui, gardant toutes ses propriétés actives, passe par une succession non interrompue de métamorphoses.
La décomposition d’une molécule sanguine se communique à une seconde, puis à une troisième, et ainsi à toutes celles du corps entier; elle passe à une molécule saine d’un second, d’un troisième individu, ete., c’est-à-dire qu’elle occasionne en eux le développement de la même maladie, On ne saurait nier qu’il existe dans le sang un grand nombre de matières particulières qui varient suivant les individus, et même chez un individu unique, suivant les diverses périodes de son développement. Dans l’enfance et dans la jeunesse, le sang contient des quantités de matières qui ne s’y retrouvent plus à un autre âge.
La prédisposition à être infecté pendant l’enfance par certains corps provocateurs suppose nécessairement une propagation, une reproduction de ces corps, par suite de la métamorphose des matières contenues dans le sang. Si elles manquent, il n’y a pas de contagion. La maladie prend le nom de bénigne quand les métamorphoses des deux parties constituantes du corps, non essentielles à la vie, s’accomplissent simultanément sans que d’autres prennent part à leur décomposition, sans que des organes en soient atteints; dans le cas contraire, elle est mortelle.
Il est impossible de concevoir dans le sang une mutation de substances, une métamorphose de ses principes en graisse, en fibre musculaire, en nerfs, en matière cérébrale, en os,| en cheveux, etc., une transformation des substances alimentaires, sans une formation simultanée de nouvelles | combinaisons qui sont expulsées par les organes sécrétoires. Dans l’homme fait, ces sécrétions différent peu de composition et de quantité. Chez lui, toutes les parties sont arrivées à leur développement ; ce qu’il consomme ne sert pas à l'augmentation de sa masse, mais seulement au remplacement des substances qu’il a depensees; car chaque mouvement, chaque exercice de forces, chaque acte organique est déterminé en lui par une mutation de substances, par une forme nouvelle que revêtent ses parties constituantes ‘.
* Les recherches de BARRUEL sur la diversité extraordinaire des odeurs qu’exhale le
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Dans l’enfance, il se joint à cette activité normale qui a pour objet la sustentation, une activité extraordinaire, principe de l’accroissement et de l’augmentation de la masse du corps dans toutes ses parties; nécessairement le corps renferme pendant le temps de sa jeunesse une bien plus grande quantité de matières étrangères à l’économie que le sang répand dans toutes ses parties.
Les organes évacuatifs dans leur état normal les expulsent du corps, mais une perturbation quelconque dans leurs fonctions fait qu’elles s’accumulent dans le sang ou spécialement dans une partie du corps. La peau, le poumon ou d’autres organes exécutent les fonctions des organes malades; et si alors les sécrétions se trouvent soumises à une métamorphose progressive, elles ont la faculté de provoquer la même altération dans d’autres organes entièrement sains ; seulement il faut que ceux-ci soient prédisposés à cette communication, c’est-à-dire qu’ils contiennent une substance qui puisse subir le même mode de décomposition.
La production de ces matières prédisposantes peut être déterminée par le genre de vie, par la nourriture, et un excès de mets fortifiants et sains est tout aussi propre à amener ce résultat que les privations, la malpropreté ou l’usage d’aliments corrompus. Toutes ces causes de contagion doivent être regardées comme fortuites ; on peut empêcher leur formation, leur accumulation, ou même les expulser du corps, sans troubler ses fonctions essentielles, sa santé. Le développement et l'effet des contagions sont donc, sous ce point de vue, une action chimique qui s’opère dans le corps vivant, et à laquelle prennent part toutes les matières, toutes les parties constituantes des organes où elle n’est pas vaincue par la force vitale. Conséquemment, cette action s’étend à toutes les parties du corps, ou bien se restreint à certains organes ; en un mot, la maladie attaque un organe en particulier ou les attaque tous, selon la faiblesse ou l'intensité de la résistance. Dans le sens chimique abstrait, la reproduction d’une contagion suppose une matière qui se décompose complétement, et une autre dont la décomposition est amenée par l’acte de la métamorphose de la précédente. Cette deuxième matière en décomposition, c’est la contagion reg&ueree. Dans le principe, celle-ci a été en toutes circonstances une partie constituante du sang ; celle-là peut être un élément fortuit ou nécessaire à la vie. Si les deux éléments sont indispensables à la continuation des fonctions vitales de certains organes essentiels, la mort ‚ est le résultat de la métamorphose. Si au contraire ces fonctions ne sont pas immédiatement arrêtées par l'absence du principe sanguin qui a été altéré, elles continuent à s’exercer quoique d’une manière anormale, et le malade devient convalescent. Dans ce cas, les produits encore exis-
Sang, quand on y à mêlé un peu d’acide sulfurique, démontrent nécessairement l’existence de matières particulières dans des individus différents : ainsi le sang d’un homme blond donne une autre odeur que celui d’un brun. Sous ce rapport encore le sang de certains animaux présente des différences très remarquables avec celui de l’homme.
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tants de la métamorphose du sang servent eux-mêmes à l’assimilation, | et il se forme des sécrétions d’une composition particulière. L’alteration du principe sanguin est-elle un produit d’un genre de vie anormal, son développement est particulier à une certaine période de la vie, et celle-ci écoulée, l'individu perd sa prédisposition à contracter le mal. Le mode d’action du vaccin démontre qu’un élément quelconque du sang éprouve par son influence une décomposition particulière à laquelle les autres restent étrangers. Il est impossible de conserver à ce sujet le moindre doute, si l’on se rapnelle la manière d’agir de la lie. |
La lie et la levure superficielle dérivent toutes deux du gluten, comme le virus de la vaccine et celui de la petite-vérole naissent du sang:
La levure superficielle et le virus de la petite-vérole provoquent également une métamorphose tumultueuse, l’une dans les sucs végétaux , Pau tre dans le sang, substances qui contiennent leurs principes. Tous deux se reproduisent avec toutes leurs propriétés. La lie n’agit que sur le suere et y occasionne une métamorphose singulièrement lente à laquelle le gluten ne prend aucune part; seulement par l’influence de l'air celui-ci subit une altération de forme et de composition par suite de laquelle la lie renaît également avec toutes ses propriétés. Le vaccin doit agir de Ja même manière que la lie; il décompose sans doute un principe du sang et se reproduit dans un autre , mais par un procédé de décomposition tout différent; le produit possède du reste ia forme ct toutes les propriétés du vaccin. Certainement la prédisposition à être atteint par la petite-vérole cesse après l’inoculation, précisément parce qu’un mode de décomposition tout particulier, et artificiellement provoqué, a détruit et éloigné la matière dont la présence déterminait cette prédisposition. Cette matière peut se reproduire dans le même individu, et être éloignée par une seconde et une troisième inoculation. Il n’est pas d’organe où les actions chimiques se propagent plus aisément que dans le poumon, pas de maladie plus commune, plus dangereuse, que les maladies pulmonaires.
Si l’ou admet que Paction chimique et la force vitale se maintiennent réciproquement en équilibre dans le sang, il est certain que dans le poumon, où l’air et le sang sont en contact médiat, la première est, jusqu’à un certain point, prépondérante , car l’organe même a reçu de la nature une disposition toute favorable à son influence; il n’oppose aueune résistance à la transformation du sang veineux.
Les pulsations du cœur n’accordent qu’un temps extrêmement court au contact de Pair avec le sang veineux, et en éloignent brusquement le sang artériel qui se produit; ainsi ils préviennent toute altération ultérieure que ce dernier subirait sans cela, Chaque dérangement des fonctions du cœur, chaque action chimique extérieure, quelque faible qu’elle soit, oceasionne un changement dans l’acte respiratoire; des substances solides, des particules de matières inorganiques, végétales et animales. (de la farine, des filaments de laine), agissent comme lorsqu’elles sont introduiteg dans un fluide saturé, en voie de cristallisation ; elles entrainent.
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Ja séparation des matières solides du sang, et empêchent ainsi l’action de Pair.
Les substances gazeuses en décomposition ou exerçant une action chimique,comme lacide hydrosulfurique, l’acide carbonique, etc., introduites dans le poumon, y rencontrent une résistance moindre que dans tout autre organe. La combustion lente qui s’y opère est activée par toutes l2s matières qui se trouvent ellesmêmes dans un état de métamorphose, ainsi que par lammoniaque, et en général par les alcalis; elle est ralentie par les substances empyreumatiques volatiles, les huiles essentielles et les acides. L’acide hydrosullurique décompose le sang instantanément ; l’acide sulfureux se combine avec le principe constituant des membranes et des cellules. Si par son contact une matière en décomposition fait prendre une autre marche à l’acte respiratoire, ou qu’elle communique son propre état à la masse du sang, il en résulte une maladie.
Cette matière est-elle le produit d’une maladie, c’est une contagion ; est-elle le produit de la putréfaction et de Pérémacausie de quelque substance animale ou végétale, ägit-elle en vertu de son caractère chimique et non de sonétat, en formant une combinaison ou en causant une décomposition, c’est un miasme.
Les contagions gazeuses sont des miasmes qui naissent du sang d’un animal vivant et peuvent se reproduire dans le sang d’un autre animal vivant. Maïs les miasmes proprement dits occasionnent une maladie sans se reproduire.
Toutes les observations faites sur les contagions gazeuses démontrent que ce sont également &es matières qui se trouvent dans un état de décomposition. L’air qui en est chargé dépose extérieurement sur des vases remplis de glace une eau qui en tient une certaine quantité en dissolution. A chaque moment cette eau change d’état ; elle se trouble et se corrompt, comme on dit communément ; ou, ce qui est indubitablement plus exact, Pétat de décomposition où se trouve la matière contagieuse en dissolution s’aceomplit dans l’eau.
Tous les gaz qui s’exhalent de matières animales et végétales en putréfaction ou sont les produits d’un état morbide, possèdent, à ordinaire, une odeur particulièrement repoussante, désagréable ou fetide, qui annonce dans la plupart des cas la présence d’une matière en voie de décomposition, c’est-à-dire soumise à une action chimique. Cette odeur même peut être fort souvent regardée comme la réaction des nerfs olfactifs, eomme la résistance opposée à l’action chimique par la force vitale: Un grand nombre de métaux exbalent une odeur par le frottement, “Mais jamais ce ne sont ceux que l’on appelle métaux précieux, c’est-àdire auxquels Pair, en présence de l'humidité, ne fait éprouver aucune altération. L’arsenie, le phosphore, le muse, les huiles de lin, de citron, de térébenthine, de rue, de menthe, etc., n’exhalent d’odeur que pendant qu'ils se décomposent, c’est-à-dire qu’ils s’oxident à la température ordinaire, | |
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Il en est ainsi de toutes les contagions gazeuses : elles sont, le plus souvent, accompagnées d’ammoniaque qui, dans beaucoup de cas, est cause de leur forme gazeuse, de la même manière qu’elle est cause de lodeur d’un grand nombre de substances qui, à elles seules, sont fort peu volatiles et même souvent sans aucune odeur *.
L’ammoniaque accompagne dans leur marche la plupart des affections morbides; elle ne manque jamais dans celles où se développent des contagions. Elle est un produit constant de toutes les matières animales en decomposition. On remarque sa présence dans toutes les chambres de malades, surtout quand le mal est de nature à se communiquer. _
Si l’on condense avec de la glace l’humidité de l’air qui contient le principe volatil de la contagion, il occasionne dans une solution de sublimé corrosif un précipité blanc, absolument comme il arrive par une dissolution d’ammoniaque.
Le sel d’ammoniaque que l’on obtient par l’évaporation de l’eau de pluie, après y avoir ajouté un acide, exhale, quand on remet l’ammoniaque en liberté par de la chaux, cette odeur cadavéreuse si reconnaissable, ou celle qui est particulière aux amas de fumier.
En évaporant des acides dans un air imprégné de contagions gazeuses, on neutralise l’ammoniaque, on empêche la décomposition de faire de nouveaux progrès, et l’on détruit complétement ses effets. L’acide hydrochlorique, ainsi que l’acide acétique, et, dans beaucoup de cas, lacide nitrique, sont à préférer à tous les autres.
Le chlore, qui détruit si facilement l’ammoniaque et les matières organiques, a sur le poumon une influence si funeste qu’on le met au nombre des substances les plus vénéneuses, de celles qu’on ne peut jamais employer là où respirent des hommes.
L’acide carbonique et l’hydrogène sulfuré, qui s’échappent en grande quantité des cloaques, peuvent être rangés parmi les miasmes les plus dangereux. On combat avec beaucoup de succès le premier par des alcalis; le second en brülant du soufre (acide sulfureux), ou en faisant des fumigations d’acide nitrique.
Il est d’un haut intérêt pour la physiologie et la pathologie, particulièrement sous le rapport du mode d’action des remèdes et des poisons, de connaître la manière dont se comportent certaines combinaisons organiques.
On connaît plusieurs substances” en apparence tout indifférentes , qui, en présence de l’eau, ne peuvent être mises en contact sans éprouver une métamorphose complète. Toutes celles qui effectuent ainsi les unes sur les autres une décomposition réciproque, appartiennent à la classe des molécules les plus composées.
L’amygdaline, par exemple, est une substance parfaitement neutre, lé-
* ROBIQUET, Ann. de Chim. et de Phys,, T. XV, page 27.
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gèrement amère, très soluble dans l’eau. Elle forme un des éléments des amandes amères : si, en présence de l’eau, on la met en contact avec un des éléments des amandes douces, la synaptase, elle disparaît entièrement, sans dégagement de gaz. L’eau contient alors de l’acide hydrocyanique libre, de ’hydrure de benzoïle, un acide particulier et du sucre, toutes substances dont les éléments seulement préexistaient dans l’amyg daline. On obtient le même résultat en broyant et en humectant d’eau les amandes amères, car elles renferment le même principe blanc que les douces.
De là vient que le son d’amandes amères, après avoir été traité par Palcool, ne donne plus, quand on le distille par l’eau, d’huile chargée d’acide hydrocyanique. La raison en est que le corps qui provoque la formation de cette matière volatile se dissout sans altération dans l'alcool, et a été enlevé au son d'amandes. Pareillement les amandes amères broyées ne donnent plus d’amygdaline, dès qu’elles ont été humectées d’eau, car l’eau la décompose totalement.
La graine de moutarde blanche et celle de moutarde noire ne décèlent, par lodeur, la présence d’aucune matière volatile. En l’exprimant, on en retire une huile grasse, d’une odeur douce, sans trace d’âcreté. Mais si Pon broie la graine et qu’on la distille avec de l’eau, il s’en échappe avec les vapeurs d’eau une huile volatile très âcre, que l’on n’obtient plus cependant en traitant la graine par l'alcool , avant de la mettre en contact avec Peau. Dans l’alcool se retrouve une matière cristalline, la synapine , et plusieurs autres corps non âcres, dont le contact avec l’eau et avec le principe albumineux de la graine donnait naissance à P’huile volatile.
Ainsi que ces exemples le démontrent, des corps que la chimie inorganique regarde comme absolument indifférents, parce que leur caractère chimique ne se révèle point par des réactions saillantes, se décomposent donc mutuellement par leur contact; leurs principes se groupent d’une manière particulière pour former de nouvelles combinaisons ; une molécule complexe se dédouble en deux ou plusieurs autres moins complexes, par une simple perturbation dans l'attraction de ses éléments. Il faut que cette matière blanche, semblable à l’albumine coagulée, et qui forme une des parties constituantes des amandes et de la moutarde, se trouve dans des circonstances données pour agir sur l’amygdaline et sur les éléments de la moutarde, d’où se forme l’huile volatile.
Si l’on met des amandes douces, pelées et broyées ‚dans de l’eau bouillante, qu’on les traite par de lalcool bouillant ou par des acides minéraux, qu’ensuite on les mette en contact avec des sels mercuriels, elles perdent complétement la faculté d’effectuer la décomposition de Pamygdaline, C’est que la synaptase est un corps fort azoté qui ne se conserve pas, dissous dans l’eau ; la solution se trouble très promptement, dépose un précipité blanc et exhale une odeur de pourriture. Il est extrêmement vraisemblable que Pétat d'équilibre détruit des éléments de la synaptase dis-
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soute dans l’eau; est Ja cause de la métamorphose de l’amygdaline, Sous ce rapport, il y a une ressemblance extraordinaire entre les effets de ce corps et ceux de la présure mise en contact avec le sucre.
L'orge germée et les céréales en général, à l’époque de la germination, renferment une matière particulière , la diastase, qui s’est formée du gluten pendant cet acte, et qui, à une certaine témpés ature, ne peut être mise en présence de l’eau et de la fécule, sans altérer celle-ci.
Si l’on répand de l'orge germée et moulue sur de l’empois! d’amidon chauffé, celui-ci devient, au bout de quelques instants, liquide comme de l’eau, et la dissolution contient alors une matière qui se rapproche de la gomme par plusieurs de ses propriétés. En augmentant la quantité d’orge et en chauffant plus longtemps, on lui fait prendre une saveur douce: tout lamidon se trouve enfin changé en sucre de raisin. Mais pendant la conversion de ’amidon, les éléments de la diastase se sont également groupés de manière à former de nouvelles combinaisons.
La transformation en sucre de raisin de tous les aliments amylacés, dans le diabète sucré, suppose la présence d’une matière, d’un élément: ou des éléments d’un organe subissant une action chimique à laquelle la force vitale n’oppose pas de résistance. Il est à croire que les parties constituantes de l’organe et la fécule éprouvent simulianément une altération continue.
Plus le malade consomme d’aliments de. cette nature, uk son mal prend d'intensité. Mais: en le nourrissant exclusivement de substances qui ne donneut pas lieu aux mêmes métamorphoses , en activant la force vitale par un régime excitant et fortifiant, on réussit-enfin à vaincre J’action chimique, c’est-à-dire à guérir la maladie.
La transformation de la fécule en sucre peut s’opérer également par le gluten pur et par des acides minéraux étendus.
Tous ces faits démontrent que, dans les molécules organiques complexes, les décompositions et les transformations. les plus diverses peuvent être effectuées par toutes les causes qui apportent une perturbation dans l’attraction de leurs éléments,
Exposons du cuivre humide à un air contenant de l'acide carbonique; ce contact activera -Paffinité du métal pour l’oxigène de Pair, au point qu'ils se combineront et que la surface du cuivre se. eouvrira.de carbonate de cuivre.
Mais deux corps qui ont la faculté de se.combiner at Au moment du contact, un état électrique contraire.
P’attouchement du fer, développant dans le.cuivre un état sr particulier, lui enlèvera la faculté de se combiner avec. l’oxigene, et fera que, toutes les conditions étant égales, il eonservera-son poli.
En-exposant une dissolution aqueuse d’acide prussique à une température de 180°, on trouble la direction et l'intensité de Paction chimique, on change les conditions sous lesquelles les éléments de l’acide prussique possédaient la faculté de s’allier pour former ce corps: tr oublés ‚par la
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chaleur, ils s’unissent à ceux de l’eau, et se groupent dans un autre ordre, en formant du formicate d’ammoniaque.
Il suffit d’un mouvement mécanique, d’un frottement ou d’un choc, pour détruire l’équilibre des éléments dans le mercure et Pargent fulminant et amener un nouveau groupement de ces éléments. Ces mêmes causes peuvent déterminer dans un fluide la formation de combinaisons nouvelles.
De la même manière que l'électricité et la chaleur peuvent modifier les résultats de l’affinité chimique, que les attractions réciproques des corps sont subordonnées à des causes innombrables qui changent l’état de ces corps et la tendance de leurs attractions, de la même manière la force vitale influe sur la manifestation des forces chimiques dans les actes de l’économie.
La faculté des corps élémentaires de former les combinaisons partieuliöres qui se produisent par la végétation ou par la vie animale n’est autre chose que lafinité chimique ; mais la cause qui les empêche de s’unir et de céder aux attractions qui dans d’autres conditions les porte t les uns vers les autres, la cause done qui les dispose dans lêtre vivant et leur assigne une forme spéciale, c’est la force vitale.
Lors même que la condition de l’existence de ces combinaisons vient à cesser et que la vie est éteinte, la plupart des molécules organiques conservent leur forme et leur nature uniquement en raison de leur inertie. Car, d’après une loi générale, la matière ne possède pas de mouvement par elle-même. Un corps mis ea mouvement ne perd ce mouvement que par une résistance. Il faut que tout corps eu repos reçoive une impulsion étrangère pour se mouvoir et en général pour agir.
Dans les molécules organiques complexes, où un si grand nombre d’éléments se trouvent unis, et que des causes si nombreuses empêchent de se former par les moyens ordinaires, ce sont précisément ces mêmes causes qui provoquent des décompositions quand la force vitale ne s’oppose plus à leur action. Le contact de l'air, la plus faible action chimique, souvent même l’attouchement seul d’un corps dont les parties sont en état de mouvement ou de décomposition, suflit pour tirer ces combinaisons du repos et troubler l'équilibre de leurs éléments. Il en résulte immédiatement un nouveau groupement moléculaire, suivant lintensité d’attraction de ces éléments , c’est-à-dire qu'il naît des combinaisons nouvelles où domine la force chimique, qui s’oppose à toute altération ultérieure provoquée par la même cause; des produits nouveaux, où les éléments, groupés dans un autre ordre, opposent à la cause perturbatrice une barrière, et même, sous certaines conditions, une résistance insurmontable.
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M. GAY-LUSSAG,
PRÉFACE
L'ouvrage que je présente au public, est peut-être plutôt un essai d’un nouveau système de chimie organique, qu’un traité complet de cette science. C’est surtout dans la classification des combinaisons organiques que j'ai éprouvé les m&mes difficultés qu'ont rencontrées tous mes devanciers.
La description de ces composés par groupes , suivant l’analogie de leurs propriétés, telle qu'elle est reçue en chimie minérale, offre, il est vrai, beaucoup d’avantages. sous le rapport de l'exposition, en ce qu’elle per-
met d'établir certaines comparaisons fort commodes et faciles à saisir; mais elle a de grands inconvénients | pour r enseignement.
Ce ne sont pas les propriétés physiques des composés | organiques , qui nous feront j jamais connaitre leur véritable nature, car souvent, tout en présentant « entre eux une parfaite San de HE d'état, de couleur, de _ volatilité, ces combinaisons Men! ri à des réactions | ee tellement disparates, qu on ne saurait se décider à les ranger dans une seule et même classe. Si l'on
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différencie les corps selon leurs propriétés physiques, on ne peut traiter séparément l’aldéhyÿde, l'alcool et Pacetone; de même la salicine et la phlorizine doivent ètre décrites parmi les substances amères cristallisables.
Mais cette méthode brise les liens naturels qui rattachent les matières organiques les unes aux autres, et du reste, ce qui empêche encore de l'appliquer dans toute sa rigueur, c’est l'existence d’une certaine classe de corps, tels que l’oxamide, l’oreine, l’alloxane, l’alloxantine, dont on ne connaît pas d’analogues en chimie minérale.
Pour établir un système rationnel de chimie organique, il faut, avant tout, connaître à fond la constitution, des corps dont elle s'occupe. Or, nous n'avons pas même de notions précises sur celle des bases et des acides les plus répandus, et nous ignorons complétement la nature chimique du sucre et de l’amidon.
La chimie organique se trouve aujourd'hui au même période que la chimie minérale au temps de Lémery, et il me semble que pour les ouvrages destinés à l’enseignement on ne saurait adopter de forme plus convenable que celle dont cet habile professeur avait revêtu ses lecons.
Depuis quinze ans que, dans mes cours, j’expose la chimie organique, je me suis habitué à réunir par groupesles combinaisons qui ont entreelles quelque connexion sous le rapport des propriétés chimiques, en commençant par celles que la nature nous offre toutes faites, et y rattachant successivement les produits qui résultent de leur décomposition par les divers agents. En développant ensuite les caractères particuliers et le mode de formation de ces produits, il m'était possible de tracer dans l'esprit de mes auditeurs une image nette et ineffaçable
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des rapports qui existent entre le corps primitif et ces produits. De cette manière, les commençants se familiarisaient avec les procédés d'investigation dont la science peut disposer, et portaient leur attention vers les formes nombreuses que les composés organiques acquièrent sous l'influence de la chaleur et des agents chimiques. D'ailleurs, on ne disconviendra pas que, dans un cours de chimie organique , on ne saurait, par exemple, traiter séparément l’acide oxalique et l’oxamice, l'essence d'amandes amères et l'acide benzoïque, l'acétone et l'acide acétique. J'ai donc pensé qu'une méthode, basée sur ce principe, était indispensable dans un ouvrage qui a pour objet de développer la connexion des combinaisons organiques, sous le point de vue chimique.
En chimie minérale, les corps simples nous fournissent les éléments nécessaires pour constituer les divers groupes de combinaisons ; en chimie organique, nous sommes forcés de prendre pour point de départ certains composés hypothétiques, en faveur de l'existence desquels parlent un grand nombre d’analogies. Aujourd'hui, dans l’intérêt de la science, l’admission des radicaux composés est indispensable, et peu nous importe qu'on parvienne à les isoler ou non, pourvu que par eux on
arrive au but qu’on s’est proposé en les introduisant. Or, ce qu’on a voulu atteindre par leur intermédiaire, cest le moyen d'étendre à certains groupes de corps, les principes qui nous ont guidés dans l'étude de la chimie minérale. Quant à leur application , les points de vue d’où l’on peut partir sont certainement bien variés, mais seulement il faut préférer eeux qui ne sont pas en
vj | PRÉFACE.
contradiction, avec eux-mêmes, et qui expliquent d’une manière logique tous les phénomènes.
Formuler les phénomènes de lanature à l’aided’expressions rationnelles,. tel est le but des sciences physiques. En cherchant à appliquer dans son ensemble un système \ sur la constitution d’une sériede combinaisons connues, à une autre série, dont il nous manque ün grand nombre.de termes, nous parvenons à découvrir lees termes inconnus et à déméler les points de dissemblance ou.d’analogie des deux séries, et par cela même à redresser nos vues ou à les échanger contre d’autres: plus exactes. Lorsqu’enfin la lutte s’est engagée entre les opinions divergentes ; la vérité ne tarde pas à en sortir tftômphante, et c’est toujours ainsi qu’elle s'est révélée Réjeter d’une manière absolue ces systèmes et les théoriés qu'ils entrainent, seulement pour éviter la lutte , ce serait anéantiv les-bases de la science.
Dans ces derniers temps ‚ plusieurs ‘chimistes se sont ouvertement prononcés contre les idées anciennes, qui ont été pour nous la source de. tant de découvertes, etont voulu les remplacer par des formules purement numériques, expressions vides, et ne désipnantautre Chôsé que la composition: brute des corps: Ces savants ont pris à täche de développer lesmodificationsqueles formules primitives des corps subissent par l'influence de certains Agents, et d’exelure les considérations d’un ordre plus élevé, dont il faut nécéssairement tenir compte lorsqu'il s"agît de IA nature et des réactions des composés chimiques. Ainsi, certains aufeurs , si vous leur demandez quelle est IA constitution de l’ether , vous diront simplement: c'est C, H,, 0; d'autres, pour l'alcool, vous répondront: & (U, @0;)16.
PRÉFACE. vij Certes, si la chimie n'avait d’autre but que de rechercher des résultats numériques, et des progressions géométriques, il y aurait une grande chance dé succès à: traiterrmathématiquement toutes ces questions-là, mais, dans l’état actuel de nos connaissances, cette méthode est vicieuse, elle entrave toute espèce de progrès, sans compter que pour chaque nouvelle découverte elle présenterait des difficultés insurmontables. Pour les chimistes qui professent ces opinions , le cyanure de mercure ne serait jamais autre chose que le corps C; N, Hg; pour ceux qui l'ont considéré comme une combinaison d’un métal avec un radical composé, jouissent des proprietes d’un élément, ce corps est devenu le point de départ des découvertes les plus nombreuses et les plus importantes qui aient été faites en chimie organique.
Après la recherche des proportions numériques , la question de savoir de quelle manière les éléments se trouvent’groupes dans une combinaison, est cerles la plus importante pour le développement de la science.
Sous l'influence de certains agents chimiques, il s’opère dans les corps certaines substitutions qu’on ne saurait rattacher à aucune règle fixe. Tous les efforts qu'on a faits à ce sujet ont échoué, et l’on a vu renversées le lendemain , les lois que la veille on avait crues acquises à la science. Pour certains cas particuliers, que Ja théorie indique , les substitutions se font, il est vrai, d’après des règles assez constantes, mais cela n’autorise à faire aucune induction pour des cas où l'analyse seule semble les établir. Ainsi, en considérant l’existence des acides nitrosulfurique SO, N, 0, , chloro-sulfurique OS, CL,, iodosulfurique SO, J,, on peut bien
9 TRAITE se transforme à 130° en sulfure de carbone, soufre et mellon; 4 atomes N, C, S, se transforment en effet en:
sulfure de carbone | = $, CG mellon GN, soufre S,
4 atomes de sulfocyanogène = S,; C, N,
L'alcool, en perdant 4 atomes d'hydrogène, donne de l’aldéhyde (C4 H,O, ag.) — Hi = Gi He O, aq.
Toutes les fois que l’oxigène d’une combinaison oxigénée est remplacé par son équivalent de soufre, on obtient un sulfure du « même radical, qui possède des propriétés analogues à celles de la combinaison oxigénée, qui lui a donné naissance. Ainsi l’alcool C, H,. O, ag. produit le mercaptan C, H,, S, S H, ; l'acide cyanique Cy, O, H, O donne l'acide sulfocyanhydrique Cy, S, S H..
Quand on remplace, dans une combinaison organique, l’hydrogène par son équivalent de chlore ou d’oxigene, il en résulte une combinaison correspondante, ou bien le composé primitif se découple en plusieurs combinaisons à radical plus simple. Ainsi, l’aldehyde traité par le chlore produit de l'acide chlorhydrique et du chloral :
(Ca H, O, aq.) + Cle = (Ca Gl, O, aq) + 3 Cl EH,
c’est-à-dire, 1 atome de chloral et 3 atomes d’acide chlorhydrique. |
En traitant le sucre anhydre C,, H,, O, par le permanganaté m de potasse, les 18 atomes d'hydrogène sont remplacés par 9 atomes d’oxigene, et il reste 6 atomes d’acide oxalique.
En remplaçant dans l'alcool C, H,, O, ag. les 10 atomes d'hydrogène par 5 atomes d’oxigene, on obtient 2 atomes d’acide oxalique. |
Aëtion de Voxigéne sur les composés organiques.
Toütes les combinaisons à radicaux composés non azotés se
décomposent par l'influence de Poxigène, en d'autres corps à radi= .
DE CHIMIE ORGANIQUE. 3 caux plus simples et plus ou moins oxidés, suivant la quantité d'oxigène qu’on fait agir sur elles. L'alcool, par exemple, traité par des matières oxidantes, produit de l’acétal, de Paldéhyde, de l'acide acétique, de l'acide formique, de l'acide oxalique, de l'acide carbonique et de l’eau. L’acide carbonique et l'eau sont constamment les derniers produits de l’action prolongée d’un excès d’oxigene.
Action des acides.
Les combinaisons organiques non azotées se décomposent par l'acide sulfurique concentré ou anhydre de deux manières différentes : 1° l’acide soustrait à la combinaison de l’eau ou de l'hydrogène et de l’oxigène dans les proportions pour former l’eau, tandis que les autres éléments s’unissent en une ou plusieurs nouvelles combinaisons ; c’est ainsi qu’en traitant l'acide oxalique par l’acide sulfurique, on obtient de l’eau, de l’oxide de carbone et de l'acide carbonique ; 2° l'acide cède en même temps de l’oxigene au carbone de la substance organique, d’où résultent également des produits nouveaux et de l'acide sulfureux; ou bien . l'acide cède de l’oxigène à l'hydrogène de la substance organique, et il se produit de l'acide hyposulfurique qui reste ordinairement combiné avec la matière organique ainsi modifiée.
En faisant agir, par exemple, de l'acide sulfurique anhydre sur de l'acide benzoïque C,, H,, O:, aq. , 2 atomes d’acide sulfurique perdent 1 atome d’oxigène, qui forme de l’eau, avec 2 atomes d'hydrogène de l’acide benzoïque, et l’on obtient un acide complexe, contenant de l'acide hyposulfurique et les éléments restants de l'acide benzoique (C,, H, O,, S, O, + 2 aq.).
Les hydrates des oxides organiques, qui jouent le rôle de bases, se décomposent par les oxacides en oxide qui se combine avec l'acide, et en eau qui est mise en liberté. Les hydracides exercent une action semblable en réduisant l’oxide; il en résulte par conséquent une combinaison du radical de l’oxide avec le radical de l'hydracide.
L’hydrate d’oxide d’&thyle (alcool), traité par l’acide oxalique, donne de l’oxalate d’oxide d’ethyle et de l’eau qui devient libre ; le même corps se décompose avec Pacide chlorhydrique en chlorure d’éthyle et eau,
Quand l'acide nitrique décompose une substance organique en en oxidant une certaine quantité d'hydrogène, celui-ci est souvent remplacé par un équivalent d’acide hyponitrique (N, O,) ou de deutoxide d’azote ou même d’azote; il se forme alors un nouveau composé azoté qui contient tout le carbone de la substance organique. La benzine C,, H,, produit ainsi avec l'acide nitrique deux composés : Ce Ho No et Cie Ho N: Où
Les acides puissants décomposent les matières azotées avec le concours des éléments de l’eau ; on obtient, d’un côté, de l’ammoniaque, qui se combine avec l'acide; de l’autre, l’oxide d’un nouveau radical, qui contient tout le carbone de la substance azotée. C’est de cette manière que se comporte, par exemple, l'acide chlorhydrique en agissant sur l'acide prussique, ou l'acide sulfurique en décomposant l’oxamide et l’urée.
Action de lhydrate de potasse.
Les substances organiques non azotées, fondues avec de l’hydrate de potasse, se décomposent sans mettre de carbone en liberté, quand l'hydrate de potasse est en quantité suffisante. Les produits qui se forment alors sont les mêmes que ceux qui résultent de l'action des matières oxidantes; dans beaucoup de cas, l’eau est décomposée, son oxigene se porte sur le carbone et hydrogène de la substance, tandis que son hydrogène se dégage à l’état de gaz, ou entre dans une nouvelle combinaison. Suivant la température à laquelle on opère, il se forme en dernier lieu de l'acide ulmique, de l'acide acétique ou oxalique, ou bien seulement de l'acide carbonique. C’est ainsi que l’acide tartrique, fondu avec del’hydrate de potasse, donnede l’acétate et de l’oxalate de potasse(GAY-LussAc).
Les matières azotées sont décomposées, lorsqu'on les fait bouillir avec une solution aqueuse de potasse caustique, ou qu'on les fait fondre avec de l’hydrate de potasse sec. Les produits sont en général les mêmes que ceux qui naissent de l’action des acides puissants sur les mêmes matières. Cependant l’ammoniaque est mise en liberté, et les acides non azotés du nouveau radical restent en combinaison avec la potasse. Quelques substances très riches en azote en cèdent une partie sous forme d’ammoniaque, et la remplacent par une certaine quantité d’oxigene; il naît de
cet échange de l’acide eyanique qui, en se combinant avec la potasse, empêche toute décomposition ultérieure. Toutefois, on peut encore effectuer une décomposition complète en ammoniaque et acide carbonique, en dissolvant le résidu fondu dans l’eau et faisant bouillir la dissolution.
Principes de la distillation sèche.
Lorsqu'on soumet les corps organiques à la distillation sèche , leurs éléments contractent de nouvelles combinaisons volatiles à radicaux plus simples, en abandonnant dans beaucoup de cas du carbone. Les produits différents, qui se forment suivant la température, peuvent faire distinguer dans la distillation sèche trois périodes différentes. Dans la première, il se forme des acides organiques à radicaux plus simples, de l'acide carbonique, de l’eau et des liquides inflammables solubles dans l’eau. Dans la seconde période, on obtient des corps qui résultent de la décomposition des produits précédents ; ainsi l’oxigene des acides, en s’unissant avec une certaine quantité d'hydrogène et de carbone des mêmes acides, fait naître des composés encore plus simples, tels que l’oxide de carbone, l’acide carbonique, l’eau; ordinairement du carbone est mis en liberté, tandis qu’une autre portion reste combinée avec l'hydrogène excédant et produit des hydro-
gènes carbonés liquides ou solides. Enfin, dans la dernière période, on n'obtient que du charbon et un mélange de gaz composé principalement d’acide carbonique, d’oxide de carbone, de gaz oléfiant et de gaz des marais.
Les substances azotées donnent, dans la première période, de lammoniaque et quelquefois de l'acide cyanique; dans la dernière, elles dégagent du cyanogène ou de l'acide eyanhydrique.
Une substance organique calcinée avec une base puissante irréductible, se décompose généralement en acide carbonique qui reste uni à la base, et un ou plusieurs autres corps nouveaux. Si les derniers produits contiennent encore de l’oxigène, on peut le leur enlever en les chauffant, avec la même base ; il s’en sépare alors sous forme d'acide carbonique, qui reste en combinaison avec la base, tandis que les autres éléments se transforment en carbures d'hydrogène solides, liquides ou gazeux.
TRAITE THEORIE DES ACIDES ORGANIQUES
Les réactions que présentent les combinaisons à radicaux composés, ont conduit à envisager leur constitution sous un point de vue différent de celui, dont on part généralement en chimie minérale.
On sait, d’après les principes des équivalents, que lorsqu'un corps À se combine en plusieurs proportions avec un autre corps B, dans la seconde combinaison la quantité de B est double de ce qu’elle est dans la premiere, dans la troisième triple, et ainsi de suite. C’est un fait qu’on a érigé en loi indépendante, mais qui au fond n'est qu'une conséquence immédiate des proportions chimiques. Le plomb, par exemple, s’unit à l’oxigène en formant le protoxide de plomb ; si cette combinaison a de l’affinité pour une nouvelle quantité d’oxigène, celle-ci ne sera ni plus grande ni moindre qu’un équivalent, ou bien deux équivalents de protoxide de plomb se combineront avec un équivalent d’oxigene. Il en résulte nécessairement que l’oxigène est combiné d’une autre manière dans le protoxide que dans le peroxide de plomb. Par conséquent l'acide sulfurique ou le bioxide d'hydrogène peuvent tout aussi bien être considéres comme une combinaison d'acide sulfureux et d’oxigene, ou d’eau et d’oxigene, que comme des combinaisons de soufre avec 3 atomes d’oxigene, ou d'hydrogène avec 2 atomes d’oxigene. D'après la première manière de voir, le second ‘atome d'oxigène du bioxide d'hydrogène et le troisième atome d’oxigene de l’acide sulfurique peuvent être remplacés par des équivalents d'autres corps tant simples que composés. Ainsi, en remplaçant le troisième atome d’oxigene de l'acide sulfureux par du soufre, on a la formule de l'acide hyposulfurique ; en le remplaçant par du deutoxide d’azote, on a celle de Vacide nitrosulfurique de PE- LOUZE; en lui substituant enfin un équivalent de chlore, on obtient Ja combinaison chlorée que REGNAULT a découverte :
SO,, © acide sulfurique.
SO,, S acide hyposulfureux.
SO,, CL acide chlorosulfurique.
50,;, (N, O,) acide nitrosulfurique.
En remplaçant par du chlore le second atome d’oxigene du bioxide d'hydrogène, on a l’hydrate de chlore.
D’après cette théorie, ces combinaisons de corps simples et de-corps composés sont non seulement possibles, mais leur existence est même très probable. Il est aisé de remarquer que la capacité de saturation de l'acide sulfureux n’est aucunement modifiée, lorsque cet acide s'empare encore d’un équivalent d’oxigène, ou de soufre, ou de deutoxide d'azote.
On a essayé de mettre à profit cette théorie, pour expliquer certaines réactions que présentent quelques acides minéraux avec les substances organiques , lorsque celles-ci entrent dans la composition de ces acides, sans en neutraliser les propriétés et en diminuer la capacité de saturation. Ainsi les produits qui résultent de l’action de l’acide sulfurique anhydre sur la naphtaline ou la benzine, peuvent très bien être assimilés aux composés précédents. Cependant il existe un grand nombre de combinaisons auxquelles cette manière de voir ne peut s'appliquer. L’acide formobenzoïlique, par exemple, qui est une combinaison d'acide formique et d’huile d'amandes amères C, H,O; + C,; H,. ©,, sature la même quantité de base que l'acide formique ; l’huile d'amandes amères , tout en étant partie intégrante de lacide anhydre, n’en remplace aucun élément, comme l'exige Ja
théorie que nous venons d’Enoncer.
H. Davy a établi pour la constitution de l’acide chlorique et de l’aeide iodique une théorie qui explique cette anomalie et plusieurs autres encore d’une manière simple et satisfaisante.
En l’étendant à tous les acides hydratés, on peut en déduire les principes suivants :
1° Les acides hydratés sont des combinaisons d’un ou de plusieurs éléments avec de l'hydrogène, dans lesquelles hydrogène peut être remplacé, totalement ou.en partie, par des équivalents de métaux.
La capacité de saturation de ces acides dépend par conséquent de la quantité d'hydrogène qui peut être remplacée. En envisageant comme radical la réunion des autres éléments, il est évident que la composition de ce radical n’exerce aucune influence sur la capacité de saturation.
9 La capacité de saturation de ces acides augmente ou diminue dans le même rapport que la quantité d'hydrogène, en dehors du radical , augmente ou diminue.
3° Si dans la composition du radical il entre une quantité indéterminée d'éléments quelconques, sans que la quantité d’hydrogène en dehors du radical soit changée, le poids atomique de l'acide augmentera, mais sa capacité de saturation restera la même.
Dans le sens de cette théorie, les sels sont donc ou bien des combinaisons de métaux avec des corps simples , comme les sels haloïdes , ou bien ce sont des combinaisons de métaux avec des corps composés jouant le rôle de corps simples. Ils peuvent être produits par le contact immédiat du métal et du corps simple (chlore et fer), ou bien par la réunion de l’hydracide et de l’oxide métallique (acide chlorhydrique, protoxide de fer), ou bien encore par la combinaison directe d’un oxacide avec un oxide métallique (acide sulfurique anhydre et baryte). II arrive quelquefois, lorsqu'un hydracide se combine avec un oxide métallique, que l’oxide n'est pas réduit, ou que l’eau formée reste en combinaison! | Cette eau est alors contenue dans le sel d’une manière différente que l'eau de cristallisation; celle-ci se dégage quand on chauffe les sels jusqu'à la température de l’eau bouillante , tandis que l’eau qui est formée par la réunion de l'oxigène de la base avec l’hydrogène de l'acide, persiste dans la combinaison!
On peut cependant chasser cette eau et réduire par cela même l'oxide et l'hydracide, en mettant ces sels en présence d'autres sels qui possèdent la propriété de former avec eux des sels doubles. Ainsi, par exemple, le chlorhydrate de magnésie Cl; H,, O Mg produit avec le sel ammoniac un chlorure double Cl, Mg + Cl, N, H,; le sulfate de magnésie SO, EL, O Mg donne avec le même sel le composé SO, Mg + C4, NyH,.
Suivant cette théorie, la faculté d’une base de neutraliser un acide ne dépend donc pas seulement du rang qu’elle occupe dans la série électrique, mais en outre de la facilité plus ou moins grande avec laquelle elle peut être réduite; ainsi, de deux oxides qui ont l’un et l’autre les mêmes propriétés basiques, celui qui se réduit le plus aisément possède aussi au plus haut degré le pouvoir de neutraliser un acide. De toutes les bases, l’oxide
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Cette théorie fait disparaître la barrière qu’on avait élevée entre les sels haloïdes et les oxisels, sans pour cela être en contradiction avec l'expérience. Il est d’une haute importance de se familiariser avec la forme sous laquelle elle permet d'envisager les acides organiques et leurs combinaisons, car souvent elle peut nous rendre compte de certains phénomènes que la théorie ordinaire laisse dans Pobscurité.
Dans le cours de cet ouvrage, nous désignerons par hydrate d'un acide, une combinaison de 1, 2, 3 équivalents d'hydrogène, avec d’autres éléments dont l'assemblage forme le radical de l'acide. D’après cela, Yhydrate de l'acide acétique aurait pour formule : C, H, O,, H,. Néanmoins , dans l’histoire des combinaisons, nous nous servirons des formules habituellement en usage.
DIVISION DES ACIDES ORGANIQUES
On divise les acides organiques en acides unibasiques, bibasiques et tribasiques. |
Les acides unibasiques forment des sels neutres en se combinant avec un équivalent de base. Cet équivalent de base, en entrant dans la combinaison, chasse un équivalent d’eau de l'acide hydraté.
Les sels des acides unibasiques se combinent avec d’autres sels de la même espèce, pour former des sels doubles; ils s'unissent aussi avec l'hydrate de l’acide en donnant naissance à des sels acides. Ces derniers se décomposent quand on les neutralise par d’autres bases solubles, en deux ou plusieurs sels neutres, qui peuvent être séparés l’un de l’autre par la cristallisation, s’ils possèdent une solubilité différente , ou s’ils ne sont pas isomorphes.
Les sels basiques des mêmes acides contiennent deux ou plusieurs équivalents de base ; ces équivalents de base déplacent, en se combinant avec un atome d’acide hydraté, la même quantité d’eau qu’en déplacerait un seul équivalent de base.
Dans les sels neutres des acides bibasiques, chaque atome
d’acide est toujours combiné avec deux équivalents de base, qui se substituent à deux équivalents d’eau de l'acide hydraté. Ces deux équivalents de base peuvent être deux équivalents du même oxide métallique, ou deux oxides différents, ou bien encore un oxide métallique et une base volatile (eau ou oxide d’ammonium). Les sels acides de cette classe ne renferment qu’un atome d'acide, de sorte qu’ils ne se dédoublent pas, lorsqu'on les neutralise par d’autres bases solubles.
Les acides tribasiques neutralisent trois équivalents de base, et chaque équivalent de base, qui se combine à l’acide, en déplace un équivalent d’eau.
En désignant par R l'acide anhydre et par MO T’oxide métallique , les formules générales des sels organiques s erpöinpent de la manière suivante :
a) Sels des acides unibasiques.
R + H,O hydrate de l’acide.
R + MO sel neutre.
(R + MO)+ MO sel basique.
2 R + MO)+ MO id.
(R + MO)+2MO id.
R OÖ “ R + a 0 sel double à deux bases.
3R M O0, re FA HE ai sel double à deux bases.
R H, ÿ R +! rin sel acide.
2R 2 HO | R | | MO #4 b) Sels des acides bibasiques. | R + 2H0 ‚hydrate de l’acide.
H, O sel à une base fixe dit R + MO sel acide.
R + 2MO sel neutre.
M © sel neutre à deux bases R pe RS a+ différentes.
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R + 3H0 hydrate de l’acide.
er | 2 H O sel à un atome de base | M O fixe (sel unibasique).
HO sel à deux atomes de base R +) 2MO fixe (sel bibasique).
R + 3MO sel à trois atomes de base mn (sel fixe tribasique).
| r sel bibasique a bases dif- R + M Q A m O 4 + 4 5 À sel double.
Les acides unibasiques, soumis à la distillation sèche, ne produisent que rarement des acides pyrogénés ; quand il s’en forme, ces derniers possèdent toujours les caractères des acides unibasiques.
Dans les mêmes circonstances, les acides bibasiques donnent souvent naissance à deux nouveaux acides unibasiques. L’acide gallique, par exemple, est dans ce cas.
Les acides tribasiques donnent, par la distillation sèche, trois atomes d’un acide unibasique, comme le fait, par exemple, lacide cyanurique ; ils peuvent également fournir deux acides uniba- Siques, ou un acide bibasique et un acide unibasique, comme cela
‚S’observe pour l’acide méconique.
Classification.
Dans la suite nous développerons l’histoire des combinaisons organiques, dans l’ordre qui se présente naturellement, en supposant qu’elles dérivent d’un radical réel ou hypothétique ; à côté de chaque substance, se placent celles qui proviennent de sa décomposition partielle, de sorte qu’on réunit ainsi des groupes bien distincts, dont certains individus peuvent souvent, il est vrai, être déduits d'autres radicaux, et appartenir par conséquent à deux ou plusieurs series différentes. Cette classification n’est pas bien rigoureuse, mais elle se prête mieux que toute autre à
faire saisir les modifications et les métamorphoses nombreuses auxquelles les corps organiques sont sujets.
Les radicaux connus qui engendrent des acides sont certains oxides de carbone, le cyanogene, le mellon, le benzoile, le cinnamyle, le salicyle, l'acétyle et le formyle. Ceux qui donnent naissance à des bases sont : l’amide, l’éthyle, le méthyle, le cétyle, le glycéryle et l'amyle.
On divise les radicaux en radicaux primitifs et radicaux dérivés, qui résultent de la décomposition des premiers. Le mellon, par exemple, dérive du sulfocyanogène, l’acétyle et le formyle, de l’ethyle et du méthyle. Les radicaux dérivés peuvent également se former par l’accouplement de 2 ou de 3 molécules d’un radical primitif, c’est de cette manière que la molécule de cyanogene, en se doublant ou se triplant, produit le radical de l'acide fulminique ou de l'acide cyanurique. Selon toute probabilité, le benzoile et le cinnamyle sont des radicaux dérivés.
RADICAL AMIDE.
Formule : N, H, ; symbole = Ad. |
L'amide, radical de l’ammoniaque, n’a pas été isolé jusqu'à présent. GAY-Lussac et THENARD ont découvert les premiers la combinaison de ce radical avec le potassium et le sodium. Nous devons aux recherches de Dumas sur Poxamide le developpement du point de vue, qui paraît être le plus en rapport avec la véritable nature de ce corps et le rôle qu’il joue dans les combinaisons ammoniacales.
L’amide, en se combinant avec un équivalent d'hydrogène , donne naissance à une hydrobase, l’'ammoniaque, Ad H,; nous l'appellerons hydrure d’amide ou simplement hydramide. De : même que dans les hydracides on retrouve les propriétés des oxides des métalloïdes, cette hydrobase présente également les caractères des oxides tätige:
La constitution des combinaisons de Phydramide avec les acides est analogue à celle des sels métalliques. L’acide et la base.
de tous les sels d’hydramide, où l’acide peut être remplacé par un autre acide, et l’hydramide par une autre base, renferment un élément commun, savoir l'hydrogène. Les combinaisons de l’hydramide avec des acides qui ne contiennent pas d'hydrogène, ne possèdent pas les propriétés des sels.
En désignant par X + H, un acide quelconque, la formule générale des sels d’hydramide est la suivante :
X +H EE A LA Ad + H base.
XAd, H, sel d’hydramide.
Puisque Pamide contient 4 atomes d’hydrogene, chaque sel d’hydramide devra renfermer 8 atomes d'hydrogène ; un sel qui en contient moins, sort de cette classe de combinaisons.
Lorsqu'on chauffe un sel d’hydramide avec un oxide métallique, il y a décomposition ; l'hydrogène de l’acide se combine avec l’oxigene de l’oxide pour former de l’eau qui est mise en liberté avec l’hydramide :
X + | H + | Ad EH sel d’hydramide.
M +10 | sel métallique. eau. hydramide.
L’amide en se combinant avec 2 équivalents d'hydrogène donne naissance à un corps, que l’on a appelé ammonium, et auquel on attribue toutes les propriétés d’un métal. L'existence de ce corps semble prouver que la formation des sels d’hydramide dépend de la présence d’une combinaison plus hydrogénée ; de sorte que si l'on considère les sels, en général, comme des combinaisons de métaux avec d'autres corps simples ou composés, on devra représenter les sels d’hydramide par la formule
X, AdH,;
par conséquent, comme des combinaisons d’ammonium avec un autre corps simple, ou avec un corps composé qui joue le rôle d’un corps simple.
Sous cette forme, les combinaisons d’hydramide sont parfaite= ment semblables aux sels que forment les oxides métalliques. Dans les oxisels d’hydramide, la quantité d’oxigene est identiquement la même que celle que renferme le sel correspondant dont la base est un oxide métallique :
Sulfate de potasse sulfate d’hydramide SO, , K SO; , Ad H, (ammonium).
D’après cette théorie, lorsqu'un sel d’ammonium est décomposé par un oxide métallique, l’'ammonium est remplacé par un équivalent d’un autre métal; par la décomposition réciproque de l'oxide métallique et de l’ammonium, il y a formation d’eau, d’hydramide et de métal :
X +], Ad H + | 5! sel d’ammonium.
M 4 |©J oxide métallique.
sel métallique. ammoniaque. eau.
Les combinaisons que forme l’amide en s’unissant aux métaux ou à d'autres radicaux composés, peuvent être envisagées comme de ’hydramide dans laquelle un équivalent d'hydrogène est remplacé par un équivalent de métal ou d’un autre radical composé.
Dans ce qui suit, nous entendrons par sets d'ammoniaque, les composés analogues aux sels haloïdes et aux oxisels, dans lesquels un équivalent de métal est remplacé par un équivalent d’ammonium Ad H..
En considérant les oxisels métalliques comme. des combinaisons d’oxides et d'acides anhydres, les sels d’ammoniaque correspondants prennent une autre forme d’après la théorie de BERZÉLIUS, Cependant pour les combinaisons d’ammoniaque avec les hydracides, les formules restent les mêmes. Ainsi, lorsque l’acide chlorhydrique et l’ammoniaque se combinent, l'hydrogène de l’acide s’unit à l’'ammoniaque et il en résulte du chlorure d’ammonium, Il n’y a qu’une différence pour la constitution des oxisels d’ammoniaque; car BERZELIUS admet que toutes les fois quel’hydrate d’un oxacide se combine avec Pammoniaque, l’eau de l’hydrate de l'acide se porte sur l’ammoniaque, et l’oxide d’ammonium proQ-
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S O;, Ad H, ©.
tandis que, suivant la théorie précédente, ce sel s’exprime par : SO, AdH..
TI est facile de voir, d’après cela, que les hydracides seuls peuvent se combiner directement avec l'ammoniaque, pour former des combinaisons salines, tandis que les oxacides exigent toujours le concours d’un équivalent d’eau.
Pour le moment. il est impossible de prouver sous quelle forme cette eau est contenue dans la combinaison , si, par exemple, la composition du sulfate d’ammoniaque doit être exprimée par :
SO,, Ad H,, ou bien par: S O:, Ad H, O.
Au fond, il est indifférent de choisir lune ou l’autre de ces formules ; cependant nous adopterons dans la suite celle d’Am- PÈRE et de BERZÉLIUS , non parce qu'elle s’approche davantage de là vérité, mais parce qu’elle est la plus connue et la plus répandue.
Nous ne sommes plus éloignés de l’époque, où les chimistes se décideront à ranger dans une seule et même classe les hydracides et les oxacides, à cause de l’analogie de leurs réactions avec les oxides métalliques. En attendant, nous nous servirons des formules usitées comme étant celles qui lèvent le mieux toutes les difficultés.
Ainsi Poxide d’ammonium sera envisagé dans la suite comme une combinaison hypothétique d’un équivalent d’ammoniaque avec un équivalent d’eau, combinaison qui peut former des sels en s’unissant aux oxacides anhydres. L’oxide d’ammonium n'a jamais été isolé; quand on le sépare de l'acide avec lequel il est combiné, au moyen d’une base plus puissante , il se décompose en ammoniaque et eau.
é Hydrure d'amide.
Synonymes : ammoniaque, hydramide, Formule : Ad H, = N, H4.
16 TRAITÉ Ce corps est composé de :
1 équivalent d’azote — 177,040 892,544 3 équivalents d'hydrogène = 37,438 17,456
1 équivalent d’ammoniaque — 214,478 100,000
L’ammoniaque se forme dans un grand nombre de décompositions, dans lesquelles l’azote et l'hydrogène se rencontrent à l’état naissant.
D'après KuHLMANN , toutes les combinaisons gazeuzes d'azote mélangées d'hydrogène , produisent de l’ammoniaque , quand on les fait passer sur de l'éponge de platine chauffée au rouge. De même , il se forme du nitrate d’ammoniaque, lorsqu'on brüle un mélange d'azote et d’oxigène avec un excès d'hydrogène , ou qu’on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré à travers des solutions contenant de l'acide nitrique libre, ou enfin qu’on dissout du fer, du zinc, de l’étain, ete., dans l'acide nitrique. Un grand nombre de combinaisons de cyanogène produisent de l’ammoniaque en se décomposant ; ce corps se forme en outre en grande quantité par la putréfaction et la distillation sèche des matières organiques azotées. Ces dernières perdent tout l’azote à l’état d’ammoniaque, quand on les fond avec de l’hydrate de. potasse ou de soude; quelques-unes d’entre elles cependant ne. l’abandonnent que lorsqu’on fait bouillir la masse avec de l’eau ; ce cas se présente surtout, si par l’action de la potasse il se produit un cyanate alcalin. D’après FArADAY, il se développe même de l’ammoniaque quand on calcine des matières non azotées avec de l’hydrate de potasse, et qu’il se dégage de l'hydrogène par la réaction. BISCHOFF pense que cela provient de ce qu'il est impossible de mettre ’hydrogene naissant tout à fait à l’abri de l'azote.
Plusieurs plantes , surtout les fleurs, exhalent de l’ammoniaque dans le cours de la végétation. |
On obtient l’ammoniaque en chauffant légèrement un a intime d’hydrate de chaux et de sel ammoniac ou de sulfate d’ammoniaque. On sèche le gaz qui se dégage, en le faisant passer à travers un tube contenant de la chaux vive ou de l’hydrate de potasse.
L'ammoniaque est un gaz incolore, sa pesanteur spécifique est de 0,5912. D’après GuyTon-Morveau, elle est liquide à —52° à la pression ordinaire, et, d’après FARADAY, à 0° sous une pression de 3 *,, atmosphères. Bussy a indiqué un procédé pour l'obtenir dans cet état ; il consiste à recueillir le gaz ammoniac dans un flacog renversé sur du mercure et entouré de coton que Pon: wu. de l’acide sulfureux liquide. FARADAY propose une autre méthode où l’on n’a pas besoin de produire un si grand. froid : à cet effet, on sature du chlorure d’argent par du gaz ammoniac, et on l’introduit dans une des branches d’un tube courbé en siphon que l’on ferme ensuite à la lampe. En chauffant légèrement le chlorure d'argent, tandis que l’on maintient l’autre branche à la température ordinaire, le gaz qui se dégage comprime de plus en plus le gaz devenu libre, jusqu’à ce qu’enfin il se condense, dans la branche froide, en un liquide transparent. Ce liquide exerce une pression de 6,5 atmosphères, quand on l’expose à une température de 10°.
Ce gaz possède une odeur particulière, piquante et très irritante ; il provoque la mort quand on le respire, en amollissant et détruisant la muqueuse des poumons ; il rougit le curcuma et verdit le sirop de violettes ; ces colorations disparaissent par la chaleur. Il n’entretient pas la combustion et n’est pas très inflammable. Une flamme d’alcool ou de bougie, dans laquelle on dirige un filet de gaz ammoniae, s'agrandit et prend par la combustion de l’ammoniaque une teinte jaune pâle.
Une suite de décharges électriques le dieafipokenh en hydrogene et azote ; le volume total de ces gaz est double de celui de l'Éaéiise, et il contient pour 1 volume d’azote 3 volumes d'hydrogène. L’ammoniaque se compose par conséquent, comıne l'indique la densité de son gaz, de 3 volumes d'hydrogène et de1 volume d’azote condensés en 2 volumes. En faisant passer l’ammoniaque àtrayers un tube chauffé au rouge, et rempli de morceaux de porcelaine ou de fils métalliques, on observe la même décomposition que par l'électricité. Le fer est le métal qui opère la décomposition la plus complète et à la température la plus basse ; après lui vient se ranger le cuivre, puis l’or, l'argent, et enfin le platine (BERTHOLLET, THÉNARD). Les propriétés physiques du fer et du
ls 2
18 TRAITÉE cuivre qui ont servi dans cette opération, sont modifiées d’une manière très singulière. Le fer prend d’abord une cassure blanche comme l'acier; plus tard il devient dur, et son grain ressemble au graphite. Le cuivre acquiert un certain reflet irisé. Les deux métaux deviennent très cassants et augmentent de poids, tandis que leur pesanteur spécifique diminue. Lorsqu’on dissout le fer à cet état, dans les acides, on trouve dans la solution de l’ammoniaque (DESPRETZ); même quand on le calcine dans l'hydrogène pur, ildoit fournir ce gaz. Toutefois, les recherches qui ont été faites à ce sujet ne méritent pas grande confiance, et il n’est guère probable que l'augmentation de poids qu’éprouve le fer, calciné dans l'ammoniaque, provienne de la formation d’un azoture ; car, dans ces expériences, DESPRETZ avait d’abord dirigé le gaz ammoniac avant de le faire arriver sur le métal, àtravers untubetrès long, rempli de fragments de chlorure de calcium, qui ont dû nécessairement l'absorber ; ensuite il est prouvé que, dans les circonstances les plus favorables, lorsqu'on veut préparer une combinaison d’azote avec le fer ou le cuivre, en réduisant, par exemple, du perchlorure de fer ou du deutochlorure de cuivre par du gaz ammoniac, on n’obtient que de l'azote libre et du fer ou du cuivre malléable ; enfin, quand on réduit de l'oxide de cuivre par du gaz ammoniac, la quantité de métal obtenue correspond exactement à celle que fournit la réduction par le gaz hydrogène. Il est donctrès probable que les métaux, soumis à l'influence du gaz ammoniac, doivent cette augmentation de poids à une certaine quantité de carbure, formé aux dépens de l’acide carbonique, provenant de la chaux qui a été employée à la préparation de ’ammoniaque. eus
En présence du deutoxide d'azote, l'ammoniaquese décompose, d'après GAY-Lussac, en protoxide d’azote et eau ; l’acide hyponitrique anhydre la décompose, d’après DuLONG, ‘en eau, deutoxide d’azote et azote. |
En faisant passer un courant de gaz ammoniac sur des charbons ardents, il y a production d’acide cyanhydrique (SCHEELE); le phosphore le décompose à la chaleur rouge ; il se produit dans ce cas de l'azote et de l'hydrogène phosphoré : le soufre donne de l'hydrogène sulfure.
L'ammoniaque gazeuse brûle dans le chlore, avec une flamme
blanche rougeâtre ; les produits de cette combustion sont du sel ammoniac et de l'azote. La décomposition s’opere entre 3 équivalents de chlore et 1 équivalent d’ammoniaque; il se forme 1 équivalent d'azote et 3 équivalents d’acide chlorhydrique qui se combinent avec 3 équivalents d’ammoniaque. En effet :
3 Cl, + 4 N, H, == N, + 3 (Cl, H,, N, H,).
"N L'iode sec absorbe une quantité assez considérable d’ammoniaque, et se convertit en une masse visqueuse, douée d’eclat métallique; par la chaleur, celle-ci abandonne de l’iode et de l’ammoniaque : l’eau la transforme en iodure d’azote et iodure d’ammonium. bd
COMBINAISONS DE L’AMMONIAQUE
Le gaz ammoniac est absorbé par l’eau avec une grande avidité ; il se combine avec les acides et avec plusieurs oxides et chlorures. On s’en sert encore avec beaucoup d'avantage pour réduire des oxides et des chlorures.
Ammoniaque liquide.
L’eau absorbe l’ammoniagne si rapidement, que, lorsqu'on renverse sur l’eau un tube rempli de ce gaz, l'eau s’y précipite avec la même vitesse que dans le vide. L’eau en absorbe 670 fois son volume à la température ordinaire, correspondant presque à la moitié de son poids.
On prépare l’ammoniaque liquide en dirigeant le gaz dans un appareil de Woulf.
La cornue contenant le mélange d’hydrate de chaux et de sel ammoniac ou de sulfate d’ammoniaque est en fonte ou en grès, et se chauffe à feu nu; on peut aussi se servir d’une cornue de verre
_€t la placer dans un bain de sable. Au moyen d’un tuyau de plomb ou d'un tube de verre, on adapte la cornue au premier flacon de W'oulf, renfermant une certaine quantité de lait de chaux, et surmonlé d’un tube de sûreté. Le lait de chaux sert à retenir l'acide carbonique provenant de la chaux, employé à la décomposition. Les deux ou trois autres flacons doivent être remplis à moitié d'eau distillée, et entourés d’eau froide. Ordinairement on prend
un poids d’eau distillée égal à celui du sel ammoniac ou du sulfate d’ammoniaque employés. |
Les proportions les plus convenables pour préparer l’'ammoniaque, consistent en un mélange intime de 4 parties de sel ammoniac ou de sulfate d’ammoniaque, et de 5 parties de chaux vive, préalablement éteinte et réduite en poudre humide après l'avoir arrosée avec le tiers de son poids d’eau. Lorsque les matières sont bien mélangées, on y ajoute, peu à peu, une quantité d’eau suffisante pour que toute la masse en soit imprégnée, et on la réduit en morceaux de la grosseur d’une noix, en agitant continuellement. Le gaz se dégage en abondance même à une douce chaleur: l’eau qu’il entraine s’arr&te dans le premier flacon, qui ne retient qu'une très petite quantité de gaz, parce que sa température s'élève progressivement. Les parties du mélange qui pourraient être projetées et transportées par le gaz y sont également retenues.
On découvre facilement les endroits par où il y a des fuites de gaz en approchant une baguette de verre, humectée d'acide chlorhydrique : celle-ci occasionne à l'instant même des. vapeurs blanches , épaisses, aux parties où le gaz s’échappe. Le meilleur lut à employer pour que l'appareil ferme hermétiquement, est une pâte formée de son d’amandes et de farine.
Quand on a ajouté une quantité convenable d’eau au mélange de chlorhydrate d’ammoniaque et d’hydrate de chaux, on obtient un résidu que l’on peut facilement retirer de la cornue en la secouant. Si la quantité d’eau est trop petite, le mélange s’agglutine dans la cornue , parce qu'il faut alors employer beaucoup de chaleur pour que l'opération soit complète ; un excès d’eau est également désavantageux, car, dans ce cas, le mélange se boursouffle et menace de déborder.
L'opération est términée quand le dégagement de gaz a cessé.
L'eau, en absorbant de l’ammoniaque jusqu’à saturation, augmente des deux tiers de son volume. Cette dissolution est incolore et présente la même odeur que le gaz: la pesanteur spécifique d’une dissolution saturée à 10° est de 0,850 (DALTon); elle se congele à 38° ou 41°, en formant une masse composée d’aiguilles flexibles et brillantes ; à — 49, la dissolution devient gélatineuse et presque inodore (FOURCROY et VAUQUELIN). | |
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L'eau à 35° n’absorbe point de gaz ; quand on porte l'ammoniaque liquide à cette température, toute l’ammoniaque s’échappe à l'état de gaz, et l’eau qui reste est sans GPU UN PR
L’ammoniaque dont on se sert ordinairement renferme 20 pour cent d’ammoniaque, et possede une pesanteur spécifique de 0,92.
L’ammoniaque liquide est décomposée par un courant de chlore d’une manière analogue à l'ammoniaque gazeuse. Quand la dissolution est concentrée, chaque bulle de chlore produit une . petite explosion et s’enflamme. L’iode et l’ammoniaque se décomposent en présence l’un de l'autre et donnent naissance à de liodure d’azote et à de l’iodure d’ammonium. à
Cette décomposition a lieu dans les proportions suivantes : 4 équivalents d’iode et 4 équivalents d’ammoniaque produisent 3 équivalents d’iodure d’ammonium et 1 équivalent d’iodure d'azote. ”
Ammoniaque et oxides metallıques. in
L’ammoniaque liquide possede la propriete de dissoudre un grand nombre d’oxides hydratés, et de former avec eux des combinaisons, qui ne sont, en général, connues qu'à l’état liquide. A | ZA SA " L’oxide de zinc, de cuivre, de nickel, ete., ete., appartiennent à cette classe d’oxides. Il est très probable que lammoniaque forme, avec ces oxides, des combinaisons analogues aux hydrates, combinaisons que l’on retrouve à l’état solide dans quelques combinaisons doubles. | ; 107
Les combinaisons que forme l’ammoniaque avec plusieurs oxides très réduétibles, paraissent être d’une espèce toute partieuliere ; elles se distinguent principalement par la grande facilité
‘avee laquelle elles se décomposent par le choe, ‘le frottement ou la chaleur: souvent cette décomposition est accompagnée d’une violente explosion. |
… Dans cette catégorie se rangent les combinaisons de l'ammoniaque avec les oxides de cuivre, d’urane, de mercure, d'argent, de, platine, d’or et d’osmium, qui s’obtiennent toutes en proportions déterminées. NT MA
Ammoniaque et oxide de cuivre.
D’après KANE, l’oxide de cuivre forme, avec l'ammoniaque, uñe combinaison qui renferme 3 atomes oxide contre 2 équivalents d’ammoniaque et 6 atomes d’eau. C’est une poudre bleue qui se décompose par la chaleur en protoxide de cuivre, eau et ammoniaque. Le chimiste que nous venons de nommer l’obtint au moyen du chlorure double de cuivre et d’ammonium ; mais il ne donne pas les details de sa méthode (7. Annales de Pharmacie, 26° vol., pag. 139).
. Ammoniaque et oxide d’urane.
Cette combinaison se précipite sous forme d’une poudre jaune, quand on verse de Pammoniaque dans une dissolution d’oxide d’urane; elle se décompose à la chaleur rouge, en produisant de laréineniattié: de l’eau, de l'azote et un sich de protoxide d’urane.
I#ammoniaque forme des sels doubles avec les sels d’urane.
- Ammoniaque et oxide de mercure.
Cette combinaison a été découverte par GuIBoURT et PRousT. La meilleure manière de se la procurer; d’après KANE, consiste à faire bouillir dans l’'ammoniaque caustique le précipité récemment obtenu par de la potasse dans le sublimé corrosif. Des que le précipité ne change plus de couleur, on arrête l’ebullition ; il est alors blanc, légèrement jaunätre. Par la chaleur, il perd A l'eau, de l'azote et de ’ammoniaque; le résidu est rouge foncé, et reprend peu à peu, par le refroidissement, sa couleur blanchätre.
Projeté sur des charbons arte il détonne faiblement: Il est composé de 3 atomes d’oxide de mercure, 1 équivalent d’ammoniaque et 2 atomes d’eau (KANE).
D'après GuiBourr, il renferme, pour la même quantité d’oxide de mercure, deux fois autant d’ammoniaque et point d’eau.
Ammoniaque et oxide d'argent.
L’oxide d'argent forme, avec l’ammoniaque, l'argent fulminant découvert par BERTHOLLET.
On l’obtient en faisant digérer de l’oxide d'argent récemment préparé dans del’ammoniaque, ou bien en ajoutant un excès d’am-
moniaque à une dissolution de nitrate d'argent , et en iprécipitant : lé mélange par la potasse caustique en exCÈS.
Tous les sels d'argent qui renferment des sels dingue 1 produisent avec la potasse des précipités mélangés d'argent fulminant. |
Cette combinaison est une poudre Au brun foncé presque noir; elle est soluble dans l’ammoniaque et cristallise de. cette disbahntion par une évaporation lente; les cristaux qui se gepor sent sont incolores. “
Cet argent fulminant détonne avec une grande, violence par le choc, le frottement ou la pression.
. Sa composition est encore inconnue. Un pile ons ze riences ont conduit SÉRULLAS à croire que l’argent fulminant est une combinaison d’azote et d'argent; néanmoins, ses essais ne sont pas décisifs.
D’après d’autres chimistes, ce composé serait une combinaison d’ammoniaque et d’oxide d’argent, dans laquelle ces deux éléments se seraient réunis sans subir de décomposition préalable, ce qui n’est pas très probable. On pourrait enfin supposer que c’est l'amide de l’argent; cependant cette opinion ne repose sur aucune preuve positive. |
Ammoniaque et oxide de platine.
Cette combinaison a beaucoup d’analogie avec l'or fulminant. On l’obtient à l’état de pureté, d'après H. Davy, en précipitant le sulfate de platine par lammoniaque, et en faisant bouillir le précipité dans une dissolution de soude caustique. Outre le platine fulminant , ’ammeniaque précipite un sel double basique qui - est décomposé par la soude. Le platine fulminant sec est une poudre d’un brun foncé, soluble dans l'acide sulfurique et insoluble
dans les acides chlorhydrique et nitrique étendus. = Le gaz acide chlorhydrique le convertit lentement en chlorure double de platine et d’ammonium,
Ammomaque el oxide d’or (Au, O:).
L’oxide d’or se combine avec 2 équivalents d’ammoniaque (2 N, H.), et donne naissance à un composé anhydre qui détonne avec une grande violence par le frottement ou par la chaleur;
il est connu depuis longtemps sous le nom d’or fulminant. Onl’obtient en précipitant le chloride d’or par Yammoniaque caustiqué; : Jerpreeipite jaune qui tombe au fond du vase contient du chlore, qu'on peut-enlever complétement par des lavages réitérés, ou en le faisant bouillir dans une solution de potasse caustique. y: +» Dumas a obtenu ce corps directement, en arrosant l’oxide d’or avec. de l’ammoniaque; dans cet Etat, il forme une poudre brune rougeätre ou olivätre, qui détonne par le frottement ou quai on l’expose à une température supérieure à 100°.
En chauffant For fulminant dans un tube de verre avec une poudre quelconque qui n’exerce aucune action décomposante sur lui, telle que le sulfate de potasse ou de baryte, il se décompose en produisant de l’eau , de l’azote et de l’ammoniaque libre.
D'après les recherches de Dumas, sa composition doit être exprimée par la formule à Au, N, He O:. |
Il renferme en.100 parties 26,1 or, 9,0 azote, 14,9 eau.
Les acides faibles et les alcalis n’exercent pas d’action sensible sur l'or fulminant.
Le précipité qui contient du chlore, et dont nous avons parlé plus haut, se dissout dans l’acide chlorhydrique; mélangé avec des fleurs de soufre et chauffé lentement à 150°, il se décompose sans explosion en se boursoufflant, avec mena de gaz, et laisse de l'or métallique.
Dumas considère l'or fulminant comme une combinaison d’azoture d’or (Au, N,), d’ ammoniaque (N, H,) et d’eau (H, O,).
Ammoniaque et sesquioxide d’osmium.
Osmium fulminant.
En projetant de l’oxide d’osmium (Os O,)dansdel’ammoniaque, le mélange s’échauffe et il se forme de ’osmiate d’ammoniaque, qui paraît sous forme de gouttelettes oléagineuses qui se solidifient au bout de peu de temps et qui gagnent le fond du vase.
Quand il y a un grand excès d’ammoniaque et que l’on chauffe, l'oxide d’osmium se décompose ainsi que l’ammoniaque ; il se dégage de l'azote, la liqueur devient brun foncé, et elle fournit une
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L’osmium fulminant est une poudre d'un brun foncé, insoluble dans l’eau ; il se décompose par la chaleur avec une faible effervescence, et se dissout dans les acides chlorhydrique et sulfurique. Ces dissolutions évaporées à siccité laissent des résidus brun-noir, qui se boursouffient quand on les chauffe à l'état sec, en abandonnant un sel ammoniacal, de l'azote, de l’eau, et laissant pour résidu de l’osmium métallique.
L'étude de l’osmium fulminant mérite d'être approfondie, car il paraît se dissoudre dans les acides sans décomposition ; les carbonates alcalins le dissolvent sans dégager d’ammoniaque, et la dissolution n’est précipitée ni par le zinc ni par le fer (BERZÉLIUS).
Ammoniaque et chlorures.
L’ammoniaque anhydre se combine avec un grand nombre de chlorures et paraît jouer le rôle de l’eau dans plusieurs de ces combinaisons , de sorte que l'oxide d'hydrogène y est remplacé par son amide.
L'eau décompose plusieurs chlorures en oxide et acide chlorhydrique ; la même décomposition a lieu quand certains chlorures rencontrént l'ammoniaque; il se forme d’un côté de l'acide chlorhydrique qui se combine avec l'excès d’ammoniaque, et de Vautre une amide.
L’ammoniaque décompose plusieurs chlorures des metalloides à la température ordinaire ou à une température plus élevée; il ya formation d’acide hydrochlorique et d’un azoture. Les chic ures qui appartiennent à cette catégorie sont les chlorures de soufre et de phosphore.
Dans d’autres chlorures métslliques, le métal n’est pas susceptible de former une combinaison avec l'azote; dans ce cas , il est simplement réduit à l’état métallique, lorsque l’on fait passer un courant de gaz ammoniae sur le chlorure exposé à une température élevée.
Ammoniaque et chlorure de soufre (S Cl.).
Le chlorure de soufre saturé de chlore forme deux combinaisons avec l'ammoniaque gazeuse : Fune prend naissance dans la
réaction du gaz ammoniac sur un excès de chlorure de soufre; l’autre dans celle d’un excès d’ammoniaque sur le même corps. La premiere de ces combinaisons, que nous désignerons par chlorure de soufre ammoniacal, renferme, d’après l’analyse de SOUBEIRAN, 1 atome de chlorure de soufre et 1 équivalent d’ammoniaque; la seconde renferme deux fois autant d’ammoniaque S Cl, +9 N,H;; nous la désignerons par chlorure de soufre biammoniacal.
Tout ce que nous allons dire à l'égard de ces deux corps , est tiré du travail remarquable de SOUBEIRAN.
L’ammoniaque liquide produit, par son mélange avec le chlorure de soufre, un fort dégagement de chaleur , accompagné d’une décomposition. Il se forme une masse molle d’un rouge- | brun foncé, sans qu’il se dégage de gaz ; la liqueur se colore quelquefois en violet, mais redevient incolore bientôt après. Elle contient de l’hyposulfite et du sulfate d’ammoniaque. La couleur du corps brun solide change par la’ chaleur, soit qu’on le chauffe seul ou dans l’eau ; il devient jaune, dur et friable. La même chose a lieu quand on l’abandonne sous l’eau à lui-même ; dans ce
cas, l'eau se charge de chlorhydrate et d'hyposulfite d'anmopique, et d'ammoniaque libre.
Sa composition est représentée par la formule Ci, Ne MU pe à RS On peut l’envisager comme étant formée de 1 atome de chlorure de soufre S CL,, de 1 atome d’azoture de soufre N, S;, avec 2 équivalents d’ammoniaque.
Le corps dur et jaune qui résulte du contact de la masse brune avec l'eau, se dissout dans l’alcool bouillant; la dissolution abandonne, par l’évaporation, d’abord des cristaux de soufre, et ensuite une matière blanche et cristalline, mais en petite quantité. GREGORY, à qui est due la découverte de ce corps, l’a trouvé composé de soufre, d’azote et d'hydrogène. Son caractère distinctif est la couleur améthyste foncée que produit la potasse dans sa dissolution alcoolique et qui disparaît de nouveau au bout de peu de temps.
D'après H. Rose, le souschlorure de soufre S, Cl, présente des phénomènes analogues avec ’ammoniaque.
Il n'est pas rare, dans la réaction de ces deux corps à à l'état anhydre, de voir bärafthe des vapeurs pourprées qui se conden-
sent en une poudre jaune. Cette combinaison renferme un atome de souschlorure de soufre S, Cl, et 1 équivalent d’ammoniaque (H. Rose).
Chlorure de soufre ammoniacal.
| Sa formule est : S CZ, + N; H, (SOUBEIRAN).
! Préparation.
On l’obtient en mettant en contact du gaz ammoniac sec avec du chlorure de soufre en excès à une température basse. La réaction est très vive, il se forme une poudre rouge brunâtre qui est la combinaison en question. |
Propriétés.
Ce composé n’est pas cristallin ; il possède une odeur particuliere; l’éther et l’alcool le dissolvent. En le traitant avec de l’eau, il est décomposé; il se sépare une masse molle de couleur brune qui devient jaune en élevant la température. C’est du soufre retenant des traces d’azote et d’ammoniaque. L’eau prend une réaction acide; elle contient de l'acide chlorhydrique et hyposulfureux, du chlorhydrate et de ’hyposulfite d’ammoniaque; la décomposition de l'acide hyposulfureux la rend bientôt laiteuse.
En chauffant le chlorure de soufre ammoniacal , il devient jaune dans toute sa masse et se convertit en un mélange de sel ammoniac avec une combinaison de chlorure de soufre et d’azoture de soufre.
4 atomes de chlorure de soufre S, Cl + N, H,, ammoniacal donnent :
3 atomes de sel ammoniac (Cl, N, H,) =
1 atome d’azoture de soufre —$, N 1 atomé de chlorure de soufre Sn
S, Cl, N 8 FH, Le chlorure de soufre ammoniacal, traité par un excès d’ammoniaque, produit la combinaison qui suit :
* Chlorure de soufre biammoniacal.
Sa formule est S CL, + 2 N, H, (SOUBEIRAN).
_ Préparation.
On l’obtient en introduisant de petites quantités de chlorure de
soufre dans un grand vase rempli de gaz ammoniac sec, en ayant la précaution d'introduire à la fois d'assez petites quantités, pour. qu'il y ait toujours un excès d’ammoniaque, et de refroidir! soi- . gneusement le vase pour prévenir une élévation de température trop brusque. La réaction est très vive el accompagnée de vapeurs jaunes épaisses qui se condensent sur les parois en flocons d’un jaune sale et très légers.
On laisse ces flocons dans le même vase, pendant vingt-quatre ‘heures, en contact avec de l’ammoniaque gazeuse ; au bout de Li temps la couleur jaune devient parfaitement pure. In d’ammoniaque qu'ils contiennent s’echappe quand on les expose à l'air.
On peut aussi l'obtenir en exposant la combinaison précédente à l’action de ’ammoniaque gazeuse sèche jusqu'à ce que sa couleur soit jaune clair.
Propriétés.
C’est une poudre jaune-citron , inodore , et qui abandonne de l'ammoniaque par la chaleur; en prolongeant l’action de la chaleur, il se dégage un mélange d’ammoniaque , d'azote, de soufre, de sel ammoniac, et il se sublime de l’azoture de soufre. Traitee par de l’eau froide et de l'alcool, elle se décompose en azoture de soufre qui tombe au fond du vase sous forme d’une poudre jaune et qui contient le tiers du soufre de la combinaison. En faisant digérer ce précipité dans la liqueur qui lui a donné naissance , il disparaît peu à peu, en formant du sel ammoniac et de l’hyposulfite d’ammoniaque. On hâte cette décomposition en ajoutant un acide; mais alors il se précipite du soufre provenant de la décomposition de l’acide hyposulfureux. |
L’acide sulfurique exerce une action très vive sur le chlorure de soufre biammoniacal ; il se dégage du chlorure de soufre et une combinaison de chlorure de soufre avec la moitié de l’ammoniaque ; il ne reste que du sulfate d’ammoniaque.
La formation de l’azoture de soufre par l'intervention de l’eau. s'explique facilement, en considérant que le chlorure de soufre biammoniacal renferme les éléments de 1 atome d’azoture de soufre, de 3 équivalents de sel ammoniac et de 3 équivalents d’ammoniaque. Mais comme l’azoture de soufre se décompose lui-même avec l’eau en acide hyposulfureux et ammoniaque, et cela d'autant
plus vite qu'il y a de l’'ammoniaque libre dans la liqueur, il est évident que c’est là la cause pour laquelle on ne retrouve qu'une partie du soufre dans l’azoture de soufre.
Ammoniaque et chlorures de phosphore.
Les chlorures de phosphore se combinent avec l’'ammoniaque , en donnant naissance à des composés solides de couleur blanche. Les propriétés particulières, que ces corps présentent, fournirent à H. Davy des arguments en faveur de sa théorie sur la nature du chlore; cependant, depuis que les recherches de H. ROSE en ont dévoilé la véritable constitution, ils ne peuvent plus être invoqués à l'appui de cette opinion. Avant DAvy, les chlorures de phosphore étaient envisagés comme des combinaisons d’acide phosphorique anhydre et d’acide muriatique; et, d’après ce savant, ces composés devaient produire du phosphate et du chlorhydrate d’ammoniaque, c’est-à-dire, deux sels solubles, quand on les saturait par de d'ammoniaque; mais les composés obtenus par DAVY étaient des poudres blanches, insolubles dans l’eau et se décomposant à peine par l’action des acides et des alcalis : de là il conclut que ces matières ne contenaient ni acide phosphorique ni acide muriatique. Il est évident que le célèbre chimiste a confondu ces ‘combinaisons de chlorure de phosphore et d’ammoniaque avec Vazoture de phosphore, corps qui se forme par la décomposition despremières, et dontla formation s’expliqueégalementbien d’après ancienne théorie, en admettant qu’il y ait décomposition réciproque de l'acide phosphorique anhydre et des éléments de l’ammoniaque. Ceci rend suffisamment compte des différences qu'on trouve dans les observations de H. Rose et du chimiste anglais.
Protochlorure de phosphore ammoniacal.
Formule : P, CZ, 5 N, H, (H. Rose).
On le prépare en faisant passer un courant de gaz ammoniac sur du protochlorure de phosphore, que l’on refroidit avec soin tant qu’il y a absorption. C’est une poudre blanche non cristalline, et qui est tachetée de points bruns, quand elle s’est échauffée au moment de sa formation. |
En traitant cette poudre par de l’eau, il s’y dissout du sel ammoniac, sans développement de chaleur, et on obtient pour résidu un corps blanc et solide, qui, bien lavé et séché, produit de l’eau lorsqu'on le calcine avec de l’oxide de cuivre. Chauffé avec du fer ou du cuivre, il fournit de l’ammoniaque ; exposé à une ébullition prolongée dans l’eau ou dans l’ammoniaque liquide, il ne subit aucune altération, et n’en est pas dissous. On ne connaît pas d’une manière exacte la composition de ce résidu insoluble.
Leprotochlorure de phosphore ammoniacal, misen contact avec l'acide chlorhydrique concentré, s’y dissout avec développement de chaleur et en ne laissant que quelques légers flocons. La liqueur contient alors en dissolution du sel ammoniac et de l’acide phosphoreux. L’acide sulfurique et l'acide nitrique exercent la même action, avec la différence néanmoins qu’en employant ce dernier acide, on obtient de l'acide phosphorique provenant de l’oxidation de l'acide phosphoreux. En faisant bouillir ce corps avec des alcalis caustiques, on le transforme en ammoniaque, phosphite et chlorure alcalin. Toutefois, cette dernière ORPI ne s’opère que difficilement.
En calcinant le protochlorure de phosphore ammoniacal, à l'abri du contact de l'air, il s'échappe de l’ammoniaque, du de ammoniac, du phosphore, et il ne reste que du phosphure d’azote (P, N;). En moyenne, on obtient 21,27 pour cent de phosphure d'azote, dont la quantité de phosphore est à celle qui est contenue dans 100 parties de la combinaison, comme 4 est à 5. Par conséquent, 10 atomes de chlorure de phosphore ammoniacal se décomposent, d'après H. Rose, en 8 atomes de‘phosphure d'azote, 15.équivalents de sel ammoniac, 2 atomes de phosphore, 2 équivalents d’ammoniaque et 9 équivalents d'hydrogène.
D'après cette décomposition, on devrait obtenir 21 ‚38 pour cent de phosphure d’azote. Quand on fait passer les vapeurs de chlorure de phosphore sur du sel ammoniae dans un tube de v erre exposé à une température modérée , il reste également du phosphure d'azote, tandis qu’il se dégage du phosphore et de l'acide chlorhydrique, mais point d’ hyarosene,
Cette dernière décomposition peut être mise à profit pour pr&parer avec avantage du phosphure d'azote,
Perchlorure de phosphore ammoniacal.
Formule probable, d'après H. Rose : P, Cl, 5 N. H..
On l’obtient comme la combinaison précédente, en saturant, par de l'ammoniaque, du perchlorure de phosphore. On est encore dans l'incertitude sur la véritable composition de ce corps, car les résultats auxquels H. Rose arriva par l'analyse différaient constamment. La quantité de chlore variait par exemple entre 60 et 73,55 pour cent. Le premier chiffre correspond à une combinaison formée de 2 atomes de deutochlorure 2 (P, C,.), et de 5 équivalents d’ammoniaque 5 (N, H,), tandis que le second correspond à 1 atome du même chlorure (P, Ci,.) et 2 équivalents d’ammoniaque.
En mettant du perchlorure de phosphore en contact avec du gaz ammoniac, ces deux corps, en se combinant, paraissent se décomposer mutuellement. La matière blanche solide qui en résulte cède à l'eau du sel ammoniac, tandis qu'il reste une poudre blanche qui renferme du phosphore, du chlore et les éléments de l'eau. En exposant cette poudre à l’action prolongée de la potasse caustique bouillante, tout le chlore lui est enlevé; elle dégage également de l’ammoniaque, tout en conservant son aspect. Quand elle est bien lavée et séchée, on obtient, en la calcinant avec du cuivre métallique, de l’'ammoniaque, du phosphure de cuivre et du phosphate de protoxide de cuivre. Une analyse approximative a donné 40,68 pour cent de phosphore, et 24,27 pour cent d’eau.
En caleinant le perchlorure de phosphore ammoniacal à l'abri du contact de l'air, il reste du phosphure d’azote, taudis qu’il se dégage du sel ammoniac, de l'acide chlorhydrique, et un autre corps volatil qui paraît être un produit constant de la décomposition de cettesubstance. La matière volatile est composée de phosphore, de chlore et d’azote, et peu aussi s’obtenir en distillant le perchlorure de phosphore ammoniacal avec de l’eau ; elle est entrainée par les vapeurs d’eau et se condense avec elles dans le récipient, sous forme de cristaux nacrés, qui surnagent sans être mouillés par l’eau. Ces cristaux se dissolvent dans l’éther et l'alcool et se déposent de nouveau, par l’Evaporation, sous forme de tables transparentes d'une assez grande dimension ; ils sont fusibles et
peuvent être sublimös; ils ne ‘se dissolvent pas dans l'eau, et né s’alterent ni par les acides, ni par les alcalis. En faisant passer la vapeur de ce composé sur du fer incandescent, il se forme du chlorure de fer, du phosphure de fer et de l’azote, qui se dégage. D'après quelques essais analytiques, il est très probable que sa formule est : P, Cl, N,, ce qui conduit à l’envisager comme une combinaison dé phosphure d’azote et de chlorure de phosphore, dans laquelle le phosphure d’azote contient un nombre égal d’atomes élémentaires ; savoir : P, Cl, 2 P, N,. Cependant, l'exactitude de cette formule est loin d’être constatée ; de nouvelles recherches sont nécessaires pour la vérifier.
Ammoniaque et chlorure d’arsenie.
Le chlorure d’arsenic absorbe une grande quantité de gaz am moniac, et se convertit en un corps blanc solide, qui se dissout complétement quand on le fait digérer dans l’eau. La dissolution | concentrée et bouillante dépose des croûtes salines, qui renferment du chlore, de Varsenie et de Fammoniaque. Cette combinaison est aussi soluble dans lalcoo!, et cristallise dans ce dernier en cubes transparents, d’un grand éclat. En larrosant avec de l'acide sulfurique concentré, on obtient du sulfate d’ammoniaque et du chlorure d’arsenic qui se sépare.
Ammoniaque et chlorure de bore.
Formule : 2 B, Cl, 3 Ad H..
2 volumes de chlorure de bore et 3 volumes de gaz ammoniac , forment , en se combinant, un corps blanc, pulvérulent, qui se sublime à la température rouge. L'eau le convertit en sel « ammoniac et borate d'ainmoniaque.
Ammoniaque et chlorure de titane.
Le chlorure de titane absorbe 25 à 26 pour cent de gaz ammoniac, et donne lieu à un corps brun, qui absorbe très facilement l'humidité de l'air. Chauffé à l’état sec, il fournit de l’ammoniaque, puis du sel ammoniac et de l'acide chlorhydrique; il se sublime un corps jaune cristallin, tandis qu'il reste dans l'appareil du titane métallique qui enduit les parois d’une couche pourpre ou bleu cuivré. Le chlorure de titane ammoniacal contient 1 atome de
chlorure de titane et 2 équivalents d’ammoniaque ; le sublimé qui se forme par la chaleur renferme, d’après H. Rose, 2 atomes de chlorure et 3 équivalents de sel ammoniac. |
En faisant passer un courant de gaz ammoniac sur ce sublimé porté lentement au rouge dans un tube de verre, il se dégage du sel ammoniac, de l'hydrogène et de l’azote, tandis qu’il reste dans le tube, du titane métallique sous forme cristalline, ou pige en morceaux bleus cuivrés.
Ammoniaque et dewiochlorure d’étain.
Le deutochlorure d’étain exposé dans du gaz ammoniac se convertit en un corps solide d'une grande blancheur qui n’attire pas l'humidité de l'air et qui se sublime facilement. Cette combinaison se dissout dans l’eau sans résidu ; par la chaleur, la dissolution se prend en une gelée d’oxide d’étain ; elle contient 1 atome de deutochlorure d’étain et 1 équivalent d’ammoniaque.
En traitant le protochlorure d’étain contenant un excès d'acide chlorhydrique par une quantité d’acide nitrique suffisante pour le changer en deutochlorure, on obtient par le refr oidissement un précipité blanc, qui se dissout dans l’eau bouillante et sen
dépose par le refroidissement en octaèdres réguliers, ordinairement creux; ces cristaux renferment 2 atomes de deutochlorure d’etain et 1 équivalent d’ammoniaque.
Ammoniaque et chlorure de calcium.
Sa formule est : Cl, Ca + 4 Ad H..
100 parties de chlorure de calcium absorbent 119 parties d’am moniaque et augmentent de volume ; le composé qui en résulte est blanc et abandonne de nouveau le gaz absorbé quand on le chauffe. La facilité avec laquelle le chlorure de calcium. absorbe l'ammoniaque, fait qu’on ne peut, pas s'en servir pour dessécher ce gaz.
Ammoniaque et chlorure de sirontium.
Sa formule est: CZ, Sr + 4 Ad H..
100 parties de chlorure de strontium absorbent 84,52 parties d’ammoniaque, et donnent naissance à un corps blanc pulvérulent qui perd l’anamoniaque par la chaleur. |
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Sa formule est : CL Cu 4-3 Ad H..
100 parties de bichlorure de cuivre absorbent 73,70 parties "e Saz ammoniac, et passent de brun à une belle couleur bleue. Par Ja chaleur, la combinaison perd de l’ammoniaque, devient verie, puis brune; il se sublime du sel ammoniac et le résidu consisté en TA AE de cuivre.
Ammoniaque et chlorure de nickel.
Sa formule est CZ, Ni + 3 Ad H..
100 parties de chlorure de nickel absorbent 74, 84 parties d’am- ! moniaque ; la combinaison qui en résulte est blanche. avec une nuance de violet. Traitée par l’eau elle abandonne de l’hydrate d’oxide de nickel; par la caleination elle abandonne de l’ammoniaque, puis du sel ammoniae, et il ne reste que du nickel métallique.
Ammoniaque et chlorure de cobalt.
Sa formule est : Cl, Co +2 AH.
100 parties de chlorure de cobalt absorbent 52,43 parties d’ammoniaque ef produisent une poudre blanche volumineuse, un peu rougeätre ; traitéé par l’eau elle devient verte et abandonne de l’oxide de cobalt.
Ammoniaque et chlorure de plomb.
Sa formule est : 4 CI, Pb 3 Ad H..
Le chlorure de plomb absorbe très lentement 9,31 pour cent de : 8az ammoniac et l’abandonne de nouveau par la chaleur (H. Rosk).
Ammomiaque et chlorure d’antimoine.
Sa formule est : Sb, CI. Ad H..
Quand on fond du protochlorure d’antimoine dans du gaz ammoniac, 100 parties du premier se combinent avec 8,19 parties d’ammoniaque. Le perchlorure d’antimoine (Sb, CL) absorbe une grande quantité de gaz ang, en donnant naissance < à un composé brun.
Ammoniaque et chlorure de mercure.
Le protochlorure de mercure sec que l'on obtient par voie
Fr
humide se noireit dans le gaz ammoniac; 2 atomes de protochlorure absorbent 1 équivalent d’ammoniaque. La chaleur chasse toute l’ammoniaque de sa combinaison. Quand on sublime le protochlorure de mercure dans un courant de ce gaz, le protochlorure reste blanc, ce qui indique, comme H. RosE l’observe, que la combinaison n’a pas lieu à cette température.
Ammoniaque et deutochlorure de mercure.
Sa formule est: 2 CZ, Hg + Ad H.. | Le sublimé corrosif sec absorbe 6,8 pour cent d’ammoniaqué quand on l’Echauffe dans ce gaz, sans changer d’aspeet. Après le refroidissement, la combinaison se prend en une masse cristalline
, qui se laisse sublimer sans se décomposer ; elle est insoluble dans
l’eau et devient jaune par l’ébullition ; une solution de potasse caustique la colore également en 2 sans lui faire subir une décomposition sensible. L’acide nitrique la dissout en partie. Il est évident que le deutochlorure et l’ammoniaque ont été altérés par la formation de ce nouveau corps; il appartient, quant à ses propriétés, à la classe des amides. D’après H. Rose, on peut le
considérer comme une combinaison d’amide de protochlorure de mercure, avec du bichlorure de mercure, Hg Ad, Ci, ne ni; ; 3 Cl, Hg.
Ammoniaque et chlorure d'argent.
Sa formule est :2 CZ, Ag + 3 Ad H...
. Ilaété découvert par FARADAY. 100 parties de chlorure absorbent 17,31 d’ammoniaque et ne changent pas d'aspect, à l'ex ception d’une petite augmentation de volume; chauffé jusqu’à la fusion, toute l’ammoniaque s'échappe (H. Rose). Ammomgaque et chlorure de platine.
Sa formule est : Pé CI, + Ad H.. |
Cette combinaison remarquable, découverte par Magnus, s’obtient en mélangeant une dissolution de protochlorure de platine dans l'acide chlorhydrique avec l’ammoniaque. Il se produit un précipité vert formé de fines aiguilles vert olive foncé. Il se dis- | tingue surtout par sa stabilité ; les acides et les alcalis sont.sans action sur lui, excepté l'acide nitrique qui le convertit en platine
Hr Mn
d’un côté, et de l’autre en une combinaison de chlore, de platine,
d’azote et d’hydrogene. Cette dernière combinaison a toutes les
propriétés d'une base salifiable ( 7oy. chlorure de platine et hy-
dramide).
Ammoniaque et autres chlorures.
Les chlorures d'aluminium et de silicium forment avec l'ammoniaque des combinaisons analogues à celles des chlorures d’étain et d’antimoine. Le chromate de perchlorure de chrome (Cr, O, , Cr, Ci,) en est décomposé avec dégagement de chaleur et de lumière.
Ammoyiaque et bromures, iodures et fluorures.
Les bromures se comportent avec l’ammoniaque d’une manière analogue aux chlorures correspondants, tandis que les iodures paraissent avoir des propriétés différentes. Le biodure de mercure, par exemple, absorbe 1 équivalent d’ammoniaque, sans éprouver d'autre altération que de devenir blanc ; il perd toute P’ammoniaque dès qu’on l’expose à l'air.
Ammoniaque et fluorure de bore.
Le fluorure de bore se combine en trois proportions différentes avec l’ammoniaque. Avec un volume d’ammoniaque égal au sien, il forme une combinaison solide, blanche et sublimable BF,+ Ad H,, qui devient liquide en absorbant un second volume d’ammoniaque ; celle-ci absorbe enfin un troisième volume sans changer d'état. Toutes ces combinaisons se décomposent quand on les met en contact avec l’eau, il se forme du fluorure d’ammonium et du borate d’ammoniaque. À
Ammoniaque et fluorure de silicium.
Le fluorure de silicium se réunit à deux volumes de gaz ammoniac et donne naissance à un corps blané qui se volatilise sans se décomposer quand on le chauffe, et que l’eau décompose en acide silicique et en fluosiliciure d’ammonium.
PERSOZ est un des chimistes qui se sont occupés de l’action qu'exerce l'ammoniaque sur les chlorures ; selon lui, le chlorure de calcium n’absorbe pas d’ammoniaque, ce qui est évidemment une erreur, et le chlorure de silicium donne, d’après ses expériences, lieu à une combinaison qui résiste à la chaleur sans se décomposer.
Il parait, d’après ses recherches, que les chlorures de zinc, de bismuth et d’urane, possèdent aussi la propriété de former des combinaisons solides avec l’ammoniaque. En général, les résultats de ses analyses ne sont pas d'accord avec ceux de H. Rose.
Ammoniaque et oxisels.
Un grand nombre d’oxisels se comportent avec l’ammoniaque comme les chlorures correspondants. On obtient ces composés en exposant les oxisels anhydres à un courant de gaz ammoniac, tant qu'il y a absorption.
Les sels anhydres, qui possèdent la propriété de se combiner avec de l’eau de:cristallisation, se combinent aussi, à quelques exceptions près, avec l’ammoniaque, et, dans ce cas, ’ammoniaque remplace une partie de l’eau de cristallisation. |
D'après H. Rose, le sulfate de magnésie, le nitrate de baryte, le nitrate de soude, le phosphate de cuivre et le bichromate de potasse ne possèdent pas la propriété de se combiner avec l’ammoniaque.
Ammoniaque et sulfate de manganèse.
Sa formule est SO, Mn O “+ 2 Ad H..
100 parties de sulfate de manganèse anhydre absorbent-43,68 parties d’ammoniaque etse convertissent en une poudre blanche, en augmentant considérablement de volume. L’ammoniaque s'échappe par la chaleur ou même quand on expose la combinaison à l'air; elle se dissout dans l’eau en ae un résidu de protoxide.
Ammomaque el sulfate de zinc.
Sa formule est : 2 SO; Zn O +5 Ad H.
100 parties de sulfate de zine absorbent 51,22 parties d’am-
_moniaque ; il se forme une poudre blanche qui dégage du sulfite
d’ammoniaque quand on la chauffe.
Ammoniaque et sulfate de cuivre.
Sa formule est : 2 SO; Cu O + Ad H..
Le sulfate de cuivre anhydre blanc absorbe le. gaz ammoniac avec une grande avidité et avec dégagement de chaleur ; sa cou-
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leur devient d’un beau bleu, et son volume augmente considérablement. Cette combinaison se dissout en totalité dans l’eau, elle fond, quand on la chauffe, en perdant de l’ammoniaque et de l’eau; il se sublime du sulfite d’ammoniaque et il reste un mélange de protoxide de cuivre et de métal. 100 parties de ce sel absorbent 53,2 parties d’ammoniaque.
Ammoniaque et sulfate de nickel.
Sa formule est SO, Ni O + 3 Ad H,.
C’est une poudre blanche volumineuse, qui a unelégère teinte rouge. 100 parties de sulfate absorbent 66 parties d’ammoniaque; en contact avec l’eau, elle abandonne de l’hydrate d’oxide de nickel. En la rapidement, une partie se convertit en métäl (et sulfure métallique).
Ammoniaque et sulfate de cobalt.
Sa formule est SO, Co O + 3 Ad H..
C'est une poudre volumineuse d’un rouge blanchätre. 100 parties de sulfate de cobalt absorbent 66,48 parties d’ammoniaque. Cette combinaison est soluble dans Peau , mais laisse un résidu d’oxide ; quand on la chauffe, elle fond, devient bleue, et dégage de l’ammoniaque et du sulfite d’ammoniaque.
Ammoniaque et sulfale de cadmium.
Sa formule est: SO; Cd O + 3 Ad H..
100 parties de sulfate absorbent 48,69 parties d'ammoniaque. Il possède, du reste, les mêmes propriétés que la combinaison précédente.
Ammoniaque et sulfate d'argent.
Sa formule est : SO, Ag O + Ad H.. |
PR est une poudre blanche qui se dissout sans residu dans l'eau. -
Ammoniaque et nitrate d'argent.
Sa formule est : N,O, Ag O + 3 Ad H..
Quand on.expose le nitrate d'argent dans un courant de gaz ammoniac, il fond et s’échauffe beaucoup. Il-se forme une masse blanche compacte quise dissout en totalité dans l’eau. 100 parties de nitrate absorbent 30,31 parties d’ammoniaque,
Bihydrure d'amide ou ammonium.
Formule : Ad + H, = N, H..
On n’est pas encore parvenu à l’isoler ; il existe en combinaison avec le mercure, comme amalgame d’ammonium, et s’obtient dans cet état, quand on soumet l’ammoniaque ou un de ses sels à l’action de la pile voltaïque, en plaçant du mercure au pôle négatif de celle-ci. On peut également se procurer ce composé, en alliant ‘/15 de potassium ou de sodium au mercure que l'on veut employer, et mettant cet amalgame dans une solution concentrée d'un sel ammoniacal (Davy).
Amalgame d’ammonium. — En traitant le mercure comme il vient d’être dit, il prend un volume au moins 10 à 50 fois plus grand que son volume primitif, et se transforme en une masse butyreuse douée d’un éclat argentin. A une température inférieure à 0°, cette matière devient solide et dure, et cristallise en cubes réguliers. Dès que les causes qui lui ont donné naissance cessent d'agir, savoir, l'électricité développée par la pile ou par l'amalgame de potassium ou de sodium, ce produit se décompose peu à peu et également vite, quelle que soit la température ambiante ; il se dégage alors de l’ammoniaque et de l'hydrogène, tandis qu’il ne reste que du mercure métallique.
D'après GAy-Lussac et THÉNARD, le volume des gaz que l’amalgame abandonne dans ce cas, est au volume du mercure restant comme 5 : 1. Ce mélange gazeux contient 2 volumes d'hydrogène pour 2 °/, volumes de gaz ammoniac. Suivant H. Davy, au contraire, l'amalgame d’ammonium se decompose en 6 volumes de gaz et 1 volume de mercure; les 6 volumes de gaz renferment 1 volume d’hydrogene pour 2 de gaz ammoniac. Or, comme 2 volumes de ce dernier contiennent 3 volumes d'hydrogène, il s’ensuit que l’'amalgame de mercure doit renfermer une combinaison de 1 atome d’azote avec 4 atomes d'hydrogène.
L’amalgame d’ammonium ne se conserve pas dans l'huile de naphte; de même, le contact de l'alcool ou de l'éther ne fait qu'en accélérer la décomposition.
L'acide sulfurique concentré lui fait subir une décomposition très remarquable; d’un côté, il se forme du sulfate d’ammo-
o DRAÏÉÉ NN niaque, tandis que de l’autre, ilse sépare du mercure et du soufre (SEEBECK). nr ve ' Davy préparait l’amalgame d'ammonium en mettant un globule de mercure, dans lequel plongeait le fil du pôle négatif ‘de la pile, sur une rondelle de sel ammoniac qui reposait sur une lame de platine en communication avec le pôle positif.
TI est facile d'expliquer comment lamalgame d’ammonium se forme par l’action de l'électricité; car lorsqu'on expose du sel ammonjac à l’action de la pile, l’amalgame se rend au pôle négatif, et on n’y observe qu'un dégagement très peu sensible de gaz hydrogène, tandis qu'au pôle positif du chlore est mis en liberté. Quand on se sert de carbonate d’ammoniaque, il se dégage de l’oxigene au pôle positif. Le sel ammoniac renferme 1 équivalent de chlore, 1 équivalent d'azote et 4 équivalents d'hydrogène; ces deux derniers entrent en combinaison avec le mercure, le chlore étant séparé. Lorsqu’on emploie un amalgame de potassium ou de sodium, l'eau est décomposée par le potassium ou le sodium ; l’oxigène forme de la potasse ou de la soude, qui se combinent à lacide, et lhydrogène, rencontrant l’ammoniaque à l’état naissant, se combine avec elle, et l'ammonium qui en résulte s’amalgame au mercure.
Ce qui précède montre done d’une manière évidente que l'azote possède la propriété de former avec l'hydrogène une combinaison plus riche en hydrogène que l’ammoniaque. Cette combinaison est-elle de nature métallique? C’est là une question qu’il est im- M possible de résoudre avec certitude, car on n’a pas réussi à isoler lammonium en le séparant du mercure.
Voici néanmoins quelques arguments que lon peut invoquer en faveur de Paffirmative. 4
1° Les métaux seuls possèdent la propriété de former avec le mercure des combinaisons douées de l'éclat métallique ; toutes les combinaisons de mercure avec les corps non métalliques sont incolores ou colorées, mais aucune ne jouit de l'éclat métallique.
2° De très petites quantités de potassium ou de sodium alliées au mercure, en détruisent la fluidité ; aucun corps non métallique n’est soluble dans le mercure, ni ne peut cristalliser avec lui.
3° L’amalgame d’ammonium se comporte avec l'acide sulfurique exactement comme ceux de potassium et de sodium qui
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2 se décomposent en mercure, sulfate et soufre. Il ÿ à donc beau-
coup de probabilité, pour ne pas dire certitude, en faveur de
l’existencé de l’ammonium , comme corps jouant le rôle d’un métal. Si on l’admet dans les sels ammoniacaux, la constitution de ceux-ci devient parfaitement analogue à celle des sels contenant une base métallique proprement dite.
Dans les combinaisons d’ammoniaque avec les acides chlorhydrique, sulfurique, phosphorique, ete., nous supposerons toujours l'existence de l’ammonium et de l’oxide d’ammonium, tant que l’on n’indiquera pas positivement le contraire. Aïnsi le sulfate d’ammoniaque sera envisagé comme du sulfate d’oxide d’ammenium; comme le sulfate d’ammoniaque anhydre ne possède p:s les propriétés des sels ammoniacaux, il sera traité à part,
Sels ammoniacaux.
Les sels ammoniacaux se forment en général, quand le gaz ammoniac sec rencontre des oxacides hydratés ou bien des hydracides anhydres ou hydratés ; on les prépare en saturant ces mêmes acides par l’ammoniaque aqueuse ou le carbonate d’ammoniaque,
Tous les sels d’ammoniaque à hydracide, ainsi que le sulfate d’ammoniaque, se volatilisent sans se décomposer, lorsqu'on Its expose à une haute température. Les sels à oxacide dégagent de l’ammoniaque, dans les mêmes circonstances, et se changent en sels acides qui se subliment ou se volatilisent en laissant pour résidu l’acide non décomposé (phosphate et borate d’ammoniaque). Certains sels éprouvent par la chaleur une décomposition particulière , de manière que l'hydrogène de ’ammoniaque se combine avec la totalité ou avec une partie de l’oxigene de l’acide (oxalate, formiate d’ammoniaque).
En triturant un mélange sec ou Höhe d’alcalis caustiques, de terres alcalines ou d’un oxide métallique proprement dit, tel que de l’oxide de plomb, avec un sel d'ammoniaque, il se dégage de l’ammoniaque que l’on met en évidence, en tenant au-dessus du mélange une baguette de verre humectée d'acide nitrique ou d’acide
_Chlorhydrique. Les nuages blancs qui se forment alors indiquent
la présence de Pammoniaque.
Tous les sels ammoniacaux neutres, formés par les acides solu=
bles, sont solubles. Plusieurs d’entre eux perdent de lammoniaque
à l'air, ou quand on les dissout ; la liqueur prend alors une réaction acide qui provient en général de la formation d’un sel acide.
Les sels doubles que forment le chlorure d’ammonium et les autres sels ammoniacaux avec le bichlorure de platine, ou le sulfate d’ammoniaque avec le sulfate d’alumine, sont peu solubles, ainsi que le phosphate double de magnésie et d’ammoniaque, et le tartrate acide d’ammoniaque. C’est pour cela que le bichlorure de platine, le sulfate d’alumine et l'acide tartrique produisent des précipités cristallins dans des liqueurs ammoniacales même assez étendues, et peuvent servir comme réactifs pour découvrir la présence de l’ammoniaque.
Dans les recherches analytiques, on utilise le Bishlorars de platine pour doser lammoniaque; lorsque le bichlorure qu'on veut employer ne contient pas une assez grande quantité d’acide libre, on y ajoute un peu d'acide chlorhydrique. En étendant la liqueur avec de l'alcool et lavant le précipité également avec de l'alcool, on évite une perte qui serait occasionnée par la solubilité du précipité. 100 parties du précipité de chloroplatinate d'ammo-
. niaque renferment 7,692 parties d’ammoniaque.
Dans l'analyse de l'oxamide, Dumas a déterminé l’ammoniaque à l'état de gaz. Cette méthode néanmoins n’est pas d’une exactitude rigoureuse , elle ne donne qu’un résultat approximatif.
Pour doser l'ammoniaque, on a souvent recours à un autre procédé, qui consiste à faire absorber l’'ammoniaque gazeuse par de lacide chlorhydrique étendu. La liqueur évaporée au bainmarie donne un résidu de sel ammoniac.
Dans la plupart des cas, on détermine l’ammoniaque au moyen du volume d’azote qu’elle fournit, lorsqu’on calcine la combinaison avec l’oxide de cuivre. C’est le même procédé que l’on suit dans l'analyse organique. |
Les sels ammoniacaux forment avec d’autres sels une classe très nombreuse de sels doubles.
Sels haloides et sulfosels à base d’ammoniaque.
On entend par sels haloides d’ammoniaque, les combinaisons de cette hydrobase avec les hydracides; on peut les considérer
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d’après leur analogie avec les haloides à base métallique, comme . étant formés d’ammonium et d’haloides.
Chlorure d'ammonium.
Sa formule est Cl, Ad H..
Preparation.
Le sel ammoniac se fabrique en général par voie indirecte, en décomposant des chlorures par du carbonate ou du sulfate d’ammoniaque. Le carbonate s'emploie à l'état impur, tel qu’on l’obtient par la distillation sèche de matières animales; on le mêle avec les eaux-mères de salines (Kreuznach, Nauheim) qui renferment principalement du chlorure de calcium; il se forme par là du sel ammoniac qui reste en dissolution, et du carbonate de chaux qui se précipite. On évapore jusqu'à cristallisation ou jusqu’à siccité, puis on soumet les cristaux ou le résidu sec à la distillation dans des vases en verre ou en grès.
Pour le préparer au moyen du sulfate d’ammoniaque, On SOU-
“met à la sublimation un mélange de ce sel avec du chlorure de
sodium, ou bien on évapore la dissolution du mélange ; le sel ammoniac cristallise le premier, et plus tard le sulfate de soude.
Dans cette dernière opération, le chlorure de sodium se décom-
pose avec le sulfate d’oxide d’ammonium de telle manière , qu'il
se produit du sulfate de soude et du chlorure d’ammonium.
Cl, Na + SO, Ad H, O = Ci, Ad Hi + SO, Na O.
Dans les pays où le combustible ordinaire se compose d’excré-
ments d'animaux desséchés, comme en Egypte, on retirait le -sel ammoniac de la suie, qui le renferme tout formé et on le puri-
fiait par la sublimation.
Le procédé actuel, que GRAVENHORST a appliqué le premier en grand à Brunswick , a complétement banni ce dernier. s Propriétés.
Le sel ammoniac du commerce a la forme d’une hémisphère creuse , demi-transpärente , dont la surface convexe est en général brune ou noire. Il est blanc, cristallin , fibreux , et résiste au pilon par sa fiexibilité. :
Il cristallise en octaèdres ou dans des formes dérivées; il est
‚ toujours anhydre, et a une pesanteur spécifique de 1,45; sa saveur est fraîche, piquante et salée ; il se sublime par la chaleur sans se décomposer , et se dissout dans 2,72 parties d’eau froide, dans Son poids d’eau bouillante et dans 8 parties d'alcool.
L’acide sulfurique hydraté et l'acide nitrique le décomposent à l'aide de la chaleur. D’après H. Rose, le sel ammoniac bien pulvérisé et exposé aux vapeurs de l’acide sulfurique anhydre, les absorbe avec une grande avidité et forme une masse diaphane et compacte, qui ne fume pas à l’air et que l’eau décompose brusquement en acide chlorhydrique et sulfate d’ammoniaque.
* Le potassium, le fer, le zinc et le manganèse décomposent le sel ammoniac à l’aide de la chaleur; il se dégage de l’ammoniaque et de l'hydrogène, il reste le chlorure métallique. |
L'étain métallique se dissout facilement dans une dissolution de sel ammoniac , soit à chaud, soit à froid. La même chose a lieu pour l'argent métallique, néanmoins avec la différence que la dissolution ne s’effectue, pour ce dernier, qu'avec le contact de l'air; cette dissolution est incolore et transparente, et se trouble quand on l’étend d’eau, à cause du chlorure d'argent qui se précipite. La plupart des oxides décomposent le sel ammoniac en donnant naissance à des chlorures métalliques, en dégageant de l'ammoniac et 16,78 pour cent d’eau.
Les oxides de cobalt et de nickel se réduisent à l’état métallique quand on les mêle intimement avec du sel ammoniac ‚et qu’on expose le mélange à une haute température. La réduction s’opère aux dépens de l'hydrogène de l’ammoniaque ; c’est même la méthode la plus simple pour obtenir ces métaux le plus purs possible, c'est-à-dire sans carbone, sans fer et sans cuivre. Ces deux métaux se volatilisent avec le sel ammoniac. Un grand nombre de sels d'argent formés avec des acides organiques , laissent un ré- Sidu d'argent métallique, quand ou les humecte avec une solution ‚de sel ammoniac et qu’on les caleine. |
La ténacité du sel ammoniac rend sa division mécanique en une poudre fine très. difficile. Pour l'obtenir le plus aisément sous cette forme ‚il faut refroidir brusquement une dissolution concentrée et bouillante dans un flacon bouché , et remuer continuellement. On porte le précipité grenu et cristallin qui se forme, dans une
cäpsule de porcelaine que l’on chauffe à feu nu ; le sel tombe en poussière en séchant.
‘ol Usages.
Le sel ammoniac est employé en médecine. On s’en sert pour préparer l’ammoniaque et les autres combinaisons d’ammoniaque, et pour étamer des vases -de cuivre, etc., ete. Dans cette dernière opération, il sert à enlever l’oxide de cuivre qui se forme par la chaleur, et qui empêcherait l’&tain d’adhérer au cuivre. L’ammoniaque du sel ammoniac réduit une partie de l’oxide à l’état métallique, l’autre en protochlorure de cuivre qui est volatil à la température de fusion de l’étain.
Quand on humecte un mélange de limaille de fer et de 1 ou 2 pour cent de soufre avec une solution de sel ammoniac, le fer se convertit avec une grande rapidité en un mélange d’oxide, de métal, de chlorure et de sulfure de fer. Ce mélange sert de lut pour des vases de fer.
La dissolution aqueuse de sel ammoniac a la propriété de dissoudre le chlorure d'argent ; on l'emploie à cause de cela pour argenter à froid le cuivre et le laiton.
Le sel ammoniac forme des sels doubles avec les chlorures de molybdene , de manganèse, d’étain, de magnésium, de zinc, de
cadmium, de fer, de cobalt et de nickel, et avec le protoxide et le
bioxide de cuivre. Ces sels ne sont pas précipités de leurs dissolutions par un excès d’ammoniaque. Il existe des sels basiques formés de sel ammoniac et de combinaisons particulières d’oxides métalliques et d’ammoniaque.
Quand on mélange une solution de bichlorure de cuivre avec du sel ammoniac , on obtient une liqueur verte qui devient jaune par la chaleur, et dont on se sert comme encre Sympathique. Le deutoiodure de mercure se dissout facilement dans une solution de sel ammoniac qui le laisse cristalliser sans altération ‚ Soit par l’évaporation, soit en ajoutant de l’eau.
Les combinaisons doubles les plus importantes que forme le sel _
ammoniac sont les suivantes :
Chlorure double d’ammonium et de magnésium.
Sa formule est Ad H, CH-HMg Cl
ge
Ce sel s'obtient en ajoutant assez de sel ammoniac à une dissolution concentrée de chlorure de magnésium , pour qu’elle ne soit plus précipitée à froid par l’ammoniaque caustique. En évapo-
_rant le mélange, le sel double cristallise en prismes courts et an- - hydres ou bien en grains. Ces cristaux abandonnent le sel ammo- 'niac quand on les chauffe , et il ne reste que du chlorure de magnésium parfaitement pur, qui fond en un liquide transparent.
On se sert de cette combinaison pour se procurer le chloruré de magnésium.
Lorsqu'on n’a pas ajouté une quantité suffisante de sel ammoniac , ou bien lorsque le sel n’a pas été parfaitement sec avant de le fondre , on n’obtient qu’une masse blanche et infusible, qui est un mélange de magnésie et de chlorure de magnésium,
Un précipité récent de magnésie est soluble à froid dans uné dissolution de sel ammoniac.
Chlorure double d’ammonvum et de fer.
Une dissolution de sel ammoniac à laquelle on ajoute 5 à 33 pour cent de deutochlorure de fer produit par l’évaporation des cristaux transparents rouge-aurore. Ces cristaux renferment 1 à 5 pour cent de deutochlorure de fer ; ils en contiennent d'autant
«plus que l’on a ajouté une plus g ES quantité de deutochlorure : de fer au sel ammoniac. Quand on les chauffe, ils deviennent jaunes et opaques, abandonnent d’abord du sel ammoniac et ensuite du deutochlorure de fer. En les redissolvant dans l’eau et faisant cristalliser la dissolution, une partie du sel ammoniac cristallise d’abord ; plus tard , il se forme des cristaux qui deviennent de plus en plus riches en fer. En faisant cristalliser une dissolution, à poids atomiques égaux, de deutochlorure de fer et de sel ammoniac, on obtient des octaèdres très déliquescents.
Autrefois on faisait usage, en médecine, d’un mélange que l’on préparait en sublimant 16 parties de sel ammoniac avec 1 partie d’oxide de fer; la sublimation était accompagnée d’un degagement d’eau ur d’ammoniaque. On obtient une combinaison en proportions constantes en évaporant un mélange de 16 parties de sel ammoniac et de 1 partie de deutochlorure de fer; ou bien en dissolvant 1 partie de deutochlorure de fer et 3 parties de sel
DE CHIMIE ORGANIQUE. 47 ammoniac dans 6 parties d’eau, portant à l’ébullition et évaporant le mélange par une ébullition lente, jusqu’à ce que la liqueur troublée redevienne claire. A cette époque, on arrête l’ebullition et on laisse refroidir lentement. Les cristaux qui déposent doivent être lavés avec de l'alcool froid, et séchés à l’air à la température re
Propriétés. u
La combinaison que l’on obtient par la sublimation est une masse fibreuse dont la couleur varie du jaune pâle au jaune foncé. Les cristaux que l’on obtient par la cristallisation sont des rhomboèdres demi-transparents orange clair ou rouge-grenat foncé. Ce sont ces derniers qui renferment constamment 5,125 pour cent de deutochlorure de fer, qui sont employés en médecine.
Le composé que fournit l'évaporation ou la sublimation attire l'humidité de l'air, tandis que les cristaux mentionnés sont inaltérables à l’air; ils doivent se dissoudre dans une petite quantité d’eau, sans laisser de résidu.
Chlorure double d'ammonium et de zinc.
- D’après KANE, il existe deux combinaisons de chlorure de zinc et d’ammonium. La composition de l’une s'exprime par la formule 2 Zn Cl, +2 Ad H, + ag; celle de l'autre est Ad H CL Zn Cl, + Ad H, Zn O. Elles se présentent sous la forme de poudres nacrées et ont un aspect gras.
Chlorure double d'ammonium et G ainmpnture de protoxide d’etain.
On l’obtient, d’après BERZELIUS, en ajoutant de l’ammoniaque à du protochlorure d’etain, jusqu’à ce que le précipité de protoxide d’etain soit complétement redissous dans l’anmoniaque. En évaporant la liqueur sous le vide, on obtient des cristaux. Chlorure d’ammonium et de nickel.
_ Ce sel double est soluble, vert, et cristallise confusément.
Chlorure double d’ammonium et d’ammoniure de proloxide de nickel.
Sa formule est Ad H, CZ , Ad H, Ni O, aq.
On le prépare en versant de l'alcool dans une dissolution saturée de chlorure de nickel dans l’ammoniaque. |
Il cristallise en gros octaèdres transparents, d’une couleur bleue tirant sur le violet. Exposé à Pair, il se réduit en une poudre jaune ; il est assez soluble dans l'eau , et se décompose dans l’eau bouillante en dégageant de l'ammoniaque. (ERDMANN.)
Chlorure d’ammonium et de cuivre.
Sa formule est Ad H, CE , Cu Cl, 2 aq.
Ce sel double dépose par la concentration, et par le refroidissement d’une dissolution de 11 parties de bichlorure de cuivre et de 7 parties de sel ammoniac. Il est moins soluble que le bichlorure de cuivre. L’eau qu’il contient ne peut pas lui être enlevée complétement sans le décomposer.
Chlorure double d’ammonium et d’oxide de cuivre ammoniacal.
Sa formule est : Ad H, CZ, Cu OAdH,. $
D’après KANE, ce sel se décompose par la chaleur en abandonnant de l’ammoniaque et de l’eau, et en laissant un résidu formé de chlorure de cuivre et d’ammoniaque, Cu CZ, N, H..
Deutochlorure de mercure et d’ammonvum.
Sa formule est Cl, Ad H, Cl, Hg, aq. (BONSDORF. )
Une dissolution aqueuse de sel ammoniac saturée à la température ordinaire, dissout son propre poids de deutochlorure de: mercure sec, et acquiert la propriété de dissoudre une nouvelle, quantité de sel ammoniac. On obtient ainsi-un sel très soluble, connu depuis longtemps sous le nom de sel d’ Alembroth, et qui eristallise en prismes rhomboidaux aplatis, dont la composition est indiquée par la formule ci-dessus. Ils renferment 1 atome d'eau, qu'ils perdent quand on les expose à l'air.
Le mélange, de 2 atomes de deutochlorure de mercure et de 1 atome de sel ammoniac, fond facilement et exige pour se sublimer , une température plus élevée que celle qu’il faut à l’un ou à l’autre de ces sels pour les sublimer chacun isolément. Cette sublimation est cependant accompagnée d’une décomposition ; il se dégage de l'acide chlorhydrique , et il se produit une petite quäntité de calomel. .
En traitant ce sel double par du carbonate de De ou de soude, il se forme un précipité blanc, épais, connu sous le nom de précipité blanc de mercure (Voy. chloramide de mercure).
Le protochlorure de mercure ne forme pas de combinaison avec le sel ammoniac ; ils se décomposent l’un et l’autre quand on les humecte avec de l’eau, et plus rapidement quand on les chauffe. Il se sépare du mercure métallique qui se précipite, et la dissolution contient du deutochlorure de mercure, c’est-à-dire le sel double dont nous venons de parler.
Chlorure d’ammonium et protochlorure de platine.
. Sa formule est : Cl, Ad H, + Ci, Pt.
Préparation.
Le protochlorure de platine et d’ammonium a été découvert par MAGNUS.
On l’obtient en mélangeant des dissolutions de protochlorure de platine et de sel ammoniac. Quand le chlorure contient du bichlorure, il se forme un précipité jaune que l’on sépare de laliqueur en la filtrant. On mn ensuite és liqueur claire à une douce chaleur.
* Propriétés.
Il cristallise en prismes carrés rouges, ou bien en cristaux grenus; il est assez soluble dans l’eau et la colore en rouge jaunätre. En ajoutant à la dissolution de l’'ammoniaque libre, il se précipite une poudre verte cristalline (Voy. amide chloroplatineux).
Bichlorure de platine et d’ammonium.
La formule du bichlorure de platine et d’ammonium est : Cl Ad H,+ Cl, Pt.
50 TRAITE Préparation.
En traitant une dissolution de bichlorure de platine par une solution de sel ammoniac, on obtient un précipité pesant, grenu et cristallin. | | ; +
Propriétés.
ropri A
Quand il est parfaitement pur, il a une couleur jaune citron ; une couleur rouge briquetée indique la présence d’iridium. II est peu soluble dans l’eau froide, plus soluble dans l’eau bouillante, et donne une dissolution jaune. L’acide chlorhydrique bouillant le dissout mieux que l’eau et l’abandonne en octaèdres réguliers | d’un jaune orange éclatant.
Par la calcination, il laisse un résidu de 44,32 pour cent de platine métallique; calciné dans des vases ouverts, il se volatilise une légère quantité de platine. 100 parties Durs LE" 7; 7018 ammoniaque anhydre. j
L’insolubilit& de ce sel est mise en pratique pour séparer le platine du fer, et des autres métaux que contient le minerai brut. Par la calcination, les dernières traces de fer se volatilisent avec le sel ammoniac, et l’on obtient le platine parfaitement pur.
Il se dissout dans une dissolution d’ammoniaque bouillante sans la colorer, et donne naissance, par le Teir de à des flocons blancs.
Ce sel ne se décompose pas dans une solution bouillante de potasse caustique, et se décompose difficilement-quand on le fond avec de l’hydrate de potasse.
Le sel ammoniac forme aussi des sels doubles avec les Hit | d’antimoine, d’or, de palladium, de rhodium et d'iridium.
Bromure d'ammonium.
Sa formule est : B, Ad H..
Le bromhydrate d’ammoniaque est toujours contenu dans le sel ammoniac que l’on prépare avec des eaux mères de sources saliies renfermant. du brome.
On lobtient en traitant directement l'acidé proc Au par
DE CHIMIE ORGANIQUE. 51 l’ammoniaque, ou bien en dissolvant du brome dans de ’ammoniaque, et en évaporant jusqu'à cristallisation.
Propriétés.
Ses propriétés sont à peu de chose près les mêmes que celles du sel ammoniac. -
Iodure d’ammonium.
Sa formule est : J, AdH,.
ll cristallise en cubes, mais difficilement ; il sublime sans s’altérer, à Pabri du contact de l’oxigène. A l'air il brunit en absorbant de l’oxigène et en abandonnant de l’iode. A laide de la chaleur il dissout une certaine quantité d’iode et forme une rd brune (biiodure d’ammonium). |
Iodure double d’ammonium et d’or.
Sa formule est : Au, J,, J, Ad H,. | Le deutoiodure d’or se dissout facilement dans Fiogar e d’ammonium, et produit des prismes carrés noirs, par Pévaporation dans l’air sec. Ces cristaux tombent en déliquescence dans l’air * humide. |
Iodure double d’ammonium et d'oxide de nickel ammonvacal.
L’ ammoniaque caustique produit un précipité floconneux blanchâtre dans l’iodure de nickel; ces flocons se dissolvent lentement à l’aide de la chaleur et produisent une liqueur bleuätre qui dépose au bout de peu de temps de petits cristaux grenus et pesants de la combinaison qui nous occupe.
Fluorure dammonium.
Sa RES est: F, Ad H..
Pour préparer le sel neutre, on distille un mélange de 1 partie de sel ammoniac et de 2 ‘/, de fluorure de sodium, dans un appareil de platine ou d'argent. Il cristallise en prismes incolores, inaltérables, fusibles et sublimables sans subir de décomposition ; il est très soluble dans l’eau et produit une dissolution qui attaque fortement le verre; le sel sec même corrode le verre.
- Ilabsorbe le gaz ammoniac sec avec avidité; quand on évapore à une douce chaleur la dissolution de cette nouvelle combinaison, : il se dégage de l’ammoniaque et il se forme un sel acide qui cristallise par le refroidissement dans la dissolution concentrée ;ce sont de petits cristaux grenus qui tombent en déliquescence à l'air. „
L'ammoniaque forme aussi des sels cristallisables avec les fluorures de bore, de silicium, de titane et de tantale. +
Séléniure d’ammonium.
LE
Sa formule est : Ad H,, Se.
Le gaz ammoniac produit avec l'acide sélénhydrique des nuages blancs qui se condensent en masse rose et cristalline au contact de l'air; cette masse rose se dissout dans l’eau et lui donne sa couleur.
En distillant un mélange de séléniure de éatéitim et de sel ammoniac, on obtient du gaz ammoniac, du sélénium et à côté de cela une liqueur rouge qui possède une forte odeur hépatique; mise en contact avec l’eau, elle dépose du sélénium, et à Pair elle se décompose ne riont en produisant de l’eau, de ’ammo niaque et du sélénium.
AMMONIUM ET SOUFRE
En introduisant dans un flacon maintenu dans une température très basse, du gaz hydrogène sulfuré sec et du gaz ammoniac sec, de manière à ce que le dernier soit en excès, ils se condensent, et on obtient une combinaison de soufre et d’ammonium qui renferme 2 volumes d’ammoniaque et 1 volume d’acide sulfhydrique; sa composition s'exprime par la formule Ad H, + S. D’après le poids spécifique de sa vapeur, elle renferme, dans 1 volume, '/, volume de gaz ammoniac et !/, volume de gaz hydrogène sulfuré qui se combinent sans condensation (BINEAU).
Quand l'hydrogène sulfuré est en excès, les deux gaz se condensent par volumes égaux, ils forment une combinaison que l’on doit considérer comme une combinaison de sulfure d’ammonium : avec l'acide sulfhydrique Ad H, S+SH,, et qui est parfaitement semblable, quant à sa composition, à la RG de Pobasstum) correspondante.
Il existe plusieurs combinaisons intermédiaires dans lesquelles 3 volumes d’acide sulfhydrique sont combinés à 3 volumes d’ammoniaque, ou bien 4 volumes du premier à 5 du second, etc. , etc. On peut considérer ces combinaisons comme des mélanges des deux premières combinaisons. Elles possèdent l’une et l'autre la propriété de dissoudre 2 fois ou 5 fois autant de soufre qu’elles en contiennent. On obtient, par exemple, du bisulfure d’ammonium en distillant du sulfure d’ammonium ou le sulfhydrate avec du soufre; en employant la dernière, il se dégage de l'acide sulfhydrique. La combinaison la plus sulfurée Ad H, S, ne peut s’obtenir qu’en dissolution dans l'eau; quand on la distille, elle se
décompose en produisant du han d’ammonium et du soufre libre.
Sulfure d’ammonium.
La formule ff: S Ad H.,.
Préparation.
On L’obtient en partageant une certaine quantité d’ammoniaque | liquide en deux parties égales, en saturant l'une d’elles par l'acide f sulfhydrique et en ajoutant ensuite l’autre partie. La dissolution . de la première partie renferme après la saturation du sulfhydrate “de sulfure d’ ammonium, SH, + S Ad H,; en ajoutant la même | aantite d’ammoniaque, Ad H,, elle est transformée en: sulfüre
ammonium et l’on a 2 (S+ Ad H,).1
. Propriétés.
nn suléur e d’ammonium est un liquide RGO: qui attire l’oxigene, de l’air avec une grande avidité, et se colore bientôt en jaune. L’ammonium d’une partie du sulfure se transformé, en absorbant de l’oxigene, en ammoniaque et eau, en cédant son soufre “à l’autre partie. La liqueur contient.dans ce cas un sulfure supérieur et de lammoniaque libre..On.peut aussi l'obtenir: en précipitant une solution froide et concentrée de sulfure, de-barium par du carbonate d’ammoniaque également en dissolution concentrée. On filtre pour séparer de la liqueur le carbonate de baryte,.et on la soumet ensuite à la distillation. La. distillation doit être arrétée quand 1716 du volume primitif a passé dans le récipient;
On l’obtient également en distillant 1 partie de sel ammoniac avec 8 parties d’eau et 3 parties de sulfure de barium tel qu’on l’obtient:par la calcination du sulfate de baryte avec le charbon. Dans ces deux cas ilse forme par double décomposition le sulfüre inférieur d’ammonium; mais celui-ci se décompose par la distillation en ammoniaque qui passe la premiere, et sulfhydratede sulfüre d’ammonium qui distille plus tard ; il faut par conséquent mettre'un peu d’eau dans le récipient pour arrêter le gaz ammoniac qui se dégage en commencant. En évaporant la dissolution durésidu, on obtient des cristaux de chlorure de barium pur.
Le sulfure‘d'ämmonium préparé après l’une de ces dernières méthodes, est toujours coloré en jaune par une Fultoreiie rn rieure avec laquelle il est mélangé.
Bisulfure d’ammonium.
Sa formule est: Ad H, + S..
Ce composé porte aussi le nom de liqueur fümante de Boyle, | Bisulfure anhydre.
DCE | Préparation. à
+ On! lobtient anhydre en faisant passer simultanément des Va
peurs de soufre et du gaz ammoniac Sec à travers un tube de : porcelaine chauffé au rouge. Le vasé qui sert à recevoir bisul- :
fure doit être maintenu à à une basse en au moyen d'un mélange froid artificiel. ut.
Propriétés.
Il cristallise en grands cristaux jaunes qui absorbent. En ment l'humidité de l’air et se convertissent en une liqueur jaune. Les acides la décomposent en précipitant du sas et en airs geant de, haside, sulfhydrique. |
‚Bisulfure hydraté. Kar, | | Préparation. “ 5 Pa obtenir Ja combinaison hydratée, on se procuré d'abotd
ün mélange de sulfure de calcium et de sulfate de chaux, en cal:
einänt à la chaleur rouge, 3 parties d’hydrate de chaux avec 2 parfies de soufre, On ajoute à 3 parties de ce mélange 2 parties de sel ammoniac et 1 partie de soufre et on soumet lé tout à ha distillation. Le récipient doitetre refroidiavee beaucoup de soin.
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C’est-un liquide jaune oléagineux qui abandonne des cristaux jauhes lamelleux par le refroidissement ; il fume à l'air, est très volatil'et possède une odeur très Adksgtöhble d'œufs pourris.
es acides lui font subir la même décomposition qu'à la combimaison précédente. On peut le distiller sans le décomposer et . sans residu de soufre.
Le soufre s’y dissout à chaud et à froid sans dégagement d’hydrogène sulfuré.
Les fumées blanches qu’il répand à Pair Aare ua oxida-tion qu'il éprouve ; l’oxigene de l'air se porte sur le soufreet donnenaissance à de l'hyposulfite d’ammoniaque. “
Cette même combinaison s'obtient aussi d’après les méthodes anciennes en distillant des parties égales de sel ammoniac_ ou de sulfate d’ammoniaque et dé chaux avec 172 partie de soufre ; ‚elle contient cependant toujours un peu plus d’eau. On facilite Ja
péoomposlion en humectant le mélange avec un peu d’eau.
_ Persulfure dammonium.
wi formule est: Ad H, S;.
“Iln'existe pas à l’état-solide, mais seulement en dissolution Bu: Tom ou.dans-l’esprit de vin.
‘On Yobtient en dissolvant des fleurs de soufre à a.la Par: rordinaire-dans:une des combinaisons déjà mentionnées, jusqu'à saturation. On peut aussi se-servir pour cela de sulfhydrate de »sulfure d'ammonium, mais il faut RES lui sdouter un vôlume d’ammoniaque caustique Egal au sien.
C'estrun liquide d’un rouge brun foncé.et sirupeux est il vest ;eoneentre. Les acides le décomposent en -préeipitant :du soufre, et en dégageant de l'hydrogène sulfuré. Quand, ‚on ‚le soumet à dardistillation, : on obtient te bisulfure et: a ‚residu de soufre. !
‘ Sulfhydrate de, ‚sulfure d.ammonium.
Sarformule est: S Ad H,4-SH,. À it Enmettant'les deux gaz secs en presence l’un:de Pautre ,äbse
forme une combinaison: ‘qui renferme des volumes égaux d’hydrogene sulfuré et d’ammoniaque.
Préparation, sus
Pour l'obtenir à l'état solide on commence par enlever l'air
- d'un flacon de Woulf au moyen d'un courant de gaz acide sulfhydrique, ensuite on fait entrer ’ammoniaque sèche sans discon-
tinuer le courant de gaz acide sulfhydrique, et l’on refroidit le” flacon au-dessous de 0°. | TE
en
Proprieles.
Il forme des lames incolores transparentes et brillantes, qui deviennent très vite jaunes à Pair; elles sont très volatiles, se subliment sans se décomposer, et mat très solubles dans l’eau.
Pour obtenir cette combinaison en dissolution dans l’eau, on
satuge l’ammoniaque liquide avec du gaz. sulfhydrique. La disso-
lution est incolore, les acides ia convertissent en acide sulfhydrique et un sel d’ammoniaque sans précipiter du soufre. A Pair elle devient bientôt jaune, et ce n’est qu’alors que les acides en précipitent du soufre. La coloration jaune provient de la formation d’une sulfuration supérieure qui se forme par le soufre de l'hydrogène sulfuré, que celui-ci abandonne au sulfure, quand son hydrogène s’oxide aux dépens de l'oxigène de l'air. Par une action prolongée de l’oxigène, le bisulfure formé se convertit en persulfure d’ammonium et ammoniaque; enfin le persulfure luimème finit par se transformer en hyposulfite d’ammoniaquet‘en abandonnant du soufre qui se précipite.
Les différents degrés de sulfuration de l’ammonium sont des réactifs très importants dans l’analyse inorganique. Les’oxides métalliques se divisent en quatre groupes, suivant Ja manière dont ils se comportent avec l'hydrogène sulfuré et le sulfure d’ammonium. :
Ie Groupe. Renferme les oxides qui ne sont pas récipités par le bisulfure d’ammonium; ce sont les oxides des métauxalealins et les terres alcalines. .
Ile Groupe. Renferme les oxides qui Sabots par le sulfure d’ammonium en abandonnant de l'acide sulfhydrique, par conséquent ceux qui sont précipités à l’état d’oxides : Palumine,
DE CHIMIE ORGANIQUE. 57 la glucine, la thorine, Pyttria, les oxides de cérium, la zircöne, l'acide titanique; l’oxide de chrome et l’acide tantalique.
IIIe Groupe.-Renferme les métaux dont les sulfures ne sont pas solubles dans les différents sulfur es d’ammonium : le manganese, le fer, le zinc, le cobalt, ‚le nickel, l’urane, le cadmium, le plomb, le bismuth, l'argent, le mercure, le palladium et le rhodium. Le sulfure de cuivre est un peu soluble dans.le sulfure d’ammonium ; c’est pour cela que l’on se sert a sulfure de po- . tassium pour le séparer des suivants. » L +
AV: Groupe. Renferme les métaux’ dont les sulfures sont solubles dans le sulfure d'ammonium : l’arsenic, l’antimoine, l'étain, ‚Vor, le platine, l'iridium, le molybdène, le tungstène, le vanadium et le tellure.. . 4 ‘
Le réactif que lon emploie dans ces différents cas, est le sulfhydrate de sulfure d’ammonium ; pour séparer et dissoudre
les sulfures des deux dernieres Es: on se sert qe persulfure E
. «l’ammonium.
". . SULFÜRE DOUBLE DE CARBONE ET D’AMMONIUM, 2 A | = 4 ds Sulfoartur de sulfure d’ammonium.
_ Sa formule est: Ad H, S + CS...
Ce composé, découvert par ZEISE, porte aussi le nom de sulme d'ammoniaque.
Pi Air
Pröparalion,
*On l’obtient en mélangeant 10 volumes d’alcool anhydre saturés d'ammoniaque gazeuse, avec 1 volume de sulfure de carbone ; on introduit le mélange dans | un flacon d’une grandeur telle qu il en soit rempli, et on l’expose à la température de la place fondante. Au bout de peu de temps la combinaison ‘en rt se sépare du liquide. * 4
Propriétés.
Les cristaux que l’on obtient. ressemblent à des.barbes de plumes, ou bien ce n’est qu'une poudre cristalline jaune ; on les purifie d’abord avec de l'alcool, puis avec de l'éther, et on les exprime entre des doubles de papier joseph.
| ve
58 | QE 2: ST N | Ce sel absorbe l'humidité de l'air‘ et devient rouge, il se dissout, dans l’eau en la colorant en rouge; quand on étend la dissolution
“elle devient d’abord ı rouge brun puis jaune ; abandonnée à de
même, dans des vases ouverts, elle dépose une poudre brune. ' à Dans la formation de ce. sel, Je sulfure de carbone et l'am-
‘moniaque se décomposent utholéhent: il se forme deux com- :
Dinaisons, dont l’une se ‘dépose à 0°, c rest celle dont nous venons de parler, tandis que l’autre reste ‘en dissolution ; cette seconde
‚est du sulfocyanhydrate de sulfure d’ammonium. 9 atomes de sül-" “furede carbone et 2 équivalents d’ammoniaque renferment lestélé-
ments du 'sulfoeyanhydrate de sulfure d'ammoniurn et de: Vacide sülfhydrique; ce dernier se combine avec 1 équivalent d’ammo=
eg
niaque ‚et 1 équivalent de sulfure de carbone, et donnetainsi
naissance au sulfo-carbonaté d'ammoniaque. 54
C, SH NH sx Ca Ni Sol, + N'ES SR 4 SH, + CS, + Na He — CS, , AU HAS.
La méthode la plus facile pour obtenir ce sel. et. qui est en même temps celle qui le produit le plus abondamment, consiste à distiller le sulfoeyanure d’ammonium. On l’obtient ainsi comme produit accessoire, en faisant entrer dans de l’eauı froide les. gaz qui se dégagent par la distillation. Lorsqu'on fait passér.les j rOduits de cette distillation à travers un long’ tube refroidi. à Oo il se remplit peu à peu de’croûtes épaisses formées uniquement de cette combinaison. | ı
Le sulfure d’ammonium se combine avec les sulfures d’arsenic, de tellure, de molybdène, de tunsgtène, et forme: ee
Be on Pay‘ la plupart eriställins. BAT WE rte
NOTE ET ACIDE SULFURIQUE HYDRATÉ. Dai NI : bu Sulfate d’oxide d’ammonium.
Synonyme : Sulfate A | ‘Sa formule est: AdH,’O SO; ag. I Wim el "Quant à la éombinaison ‘qui se’ “produit dns Im reaction de
Kane 'sulfarique psc sur le gaz arimot ace sb 0er
amide. u | M
Lesulfate d'oxide d’ammonium se trouve à l'état naturel dans la mascagnine; il constitue un des éléments de l'acide borique naturel. On le désigne aussi pat le nom de sal ammoniacum secretum Glauberi. Mod es RE: | pr
Préparation.
LA mn
On l'obtient en grand en décomposant du sulfate de chaux ou du vitriol vert par le carbonate d'ammoniaque impur que fournit lardistillation de matières animales ; on évapore à siceité le liquide brun, et on grille légèrement la masse noire qui‘ constitue le résidu salin, Dans’ cette dernière opération toutes les matières étrangèr es qui étaient mélangées et qui rendaient impur le sulfate d’oxide d’ammonium, deviennent insolubles dans l’eau, de sorte qu’en arrosant le résidu avec de l’eau, on obtient une liqueur qui, convenablement évaporée, fournit des cristaux parfaitement incolores. „ CL
En petit’on prépare ce sel en saturant l'acide sulfurique avec
ue RR ou avec du carbonate ee
L PEVE FE &
Up | f Propriétés.
iz tristallisé en général en prismes plats à ie pans ou eh? en pyramides hexagones doubles; ses eristaux tombent en efflorescence à L'air ; ils sont solubles dans 2 parties d’eau froide, "dans leur poids.d’eau bouillante, et insolubles dans l'alcool. Il fond quand on le chauffe’ et supporte uné température de 150° sans Se décomposer 3 à une temperature plus élevée il perd de Palnmoniague, Puls de l'azote, ‘et il se sublime à la fin du sulte acide d’oxide d'arnmonium. . a w Ce $el possède la même forme ptite que le Sülfite de po “ Tasse; il forme un grand nombre de ‘séls doublés, isomeorphes avec les sels de potasse correspondants. Comme le sulfate d’am- "monium 'renferme 1 atome d'oxide d’ammonium ét 1 atome “d'eau, MITSCRER RLICH croyait pouvoir en tirér'la conséquence, - i'ün équivalent de potasse est isomorphe avéc ühe combinaison . dei équivalent d'ämmoniaqué avec 2 atomes d’eau ; mis il trouva plus tard que les sels haloïdes anhydres de potassium et: d’ammonium possötaient Aime seule' et memeförme ; et‘ ri dans les + ya
sels doubles de potasse et d’ammonium qui affectent, la mème forme, il y avait substitution de 1 atome d’oxide d’ammonium:à la place de 1 atome de potasse,' par conséquent 1 atome d’eaw de moins que dans les ' simples. Cette anomalie n’est pas expliquée. | ; Bisulfate oe d’ammonium. | Synonymes _ Sulfate acide d’ammoniaque. M à ù
Il cr istallise facilement, tombe en déliquesceneer à Kai; est soluble dans l’alcool, et forme des sels doubles critallisables quand on le neutr alise avec de la potasse, de la soude ou de la lithine.
Ammoniaque et autres acides du soufre. ü
L’acide sulfureux anhydre se combine avec le gaz ie | sec (Voyez amides). |
L’hyposulfate d’oxide d’ammonium Ad H,O LS O: +2 aq., le sulfite d’oxide d’ammonium Ad H, © + SO, le sulfite acide ei d’oxide d’ammonium 2 SO, + Ad H, O, et l’hyposulfite d’ammonium d'oxide Ad H, O +5, O, sont des sels solubles et cristallisables. L’hyposulfite d’oxide d’ammonium se prépare par. la décomposition de l’hyposulfite de CRE par I “carbonate d’ammoniaque. an :
| Hyposulfite d'ammontium el chlorure dre |
Le chlorure d'argent se dissout facilement et en grande quan- 4ité dans l’hyposulfite d’ammoniaque; lorsqu’ on ajoute à cette dissolution de J'alcool, on obtient un précipité cristallin blanc abondant, qui se dépose de la liqueur en prismes à six pans. Cette
combinaison est très soluble dans l'eau et De une saveur douce. très prononcée. s
En ajoutant du éhlorure d’ar gent ala us de cette combinaison dans l'eau, celui-ci se transforme aussitôt en une poudre blanche presque insoluble dans l’eau et très. soluble * » dans l’ammoniaque; les acides la précipitent de cette dissolution
(HERSCHEL). . 3 La composition de ces. deux sels d'argent est inconnue. * s À “ [7 +
» Le sulfate. d’oxide d'ammonium forme un très grand nombre . desels doubles, dont voici les plus importants : ;
Sulfate double d’ammonium et de magnésie.
Sa formule est : Ad H, O, SO, + Mg O, SO; + Tag.
Ce sel cristallise en grands. prismes rhomboïdaux réguliers : terminés par un biseau ; il possède un goût àcre, fond en perdant de l’eau de cristallisation, et est moins soluble que les deux sels qui concourent à sa formation. x ;
Sulfate double d'ammonium et d'alumine.
La formule de l’alun d’ammoniaque est : Ad H, O, so. + 3 SO., Al, O: + 924 aq.
On l’obtient en ajoutant du sulfate d’ammoniaque ou un sel d’ammoniaque quelconque à la dissolution de sulfate d’alumine que fournit la fabrication de l’alun.
Il cristallise comme l’alun de potasse en octaèdres réguliers et transparents, ou bien dans des formes dérivant de l’octaèdre ; il possède les mêmes propriétés que lalun de potasse et ne bis après la caleination que de l’alumine pure.
Sulfate double d’ammonium et de protoxide de manganèse.
Sa formule est : Ad H, O, SO, + Mn O, SO; + 7 ag.
Il affecte la même forme que le $el double de magnésie; ses cristaux sont roses, transparent$, très solubles dans l’eau, et attirent l'humidité de l'air.
Sulfate double d’ammonium et de sesquioxide de manganèse.
La formule de l’alun de manganèse est: Ad H, O, SO; + 3 SO; Mn, O; + 24 aq.
Une dissolution très acide contenant un mélange de ces deux sels dépose des octaèdres rouge foncé du sel double en question; ces cristaux se décomposent quand on les redissout dans l’eau pure.
Sulfate double de zinc et d’ammonium.
Sa formule est: Ad H,O, SO; + Zn O, SO, + 7 aq. Il se présente en petits cristaux durs, transparents et âcres .
qui possèdent la mème forme a le sel de magndsie (Mir- |
SCHERLICH). x je
Sulfate double d'ammonium eb d’önide: de zinc | | ammoniacal. A î
Sa formule est : Ad H, O, SO, + Zn O Ad H, + 3 aq.
. Les cristaux de ce sel da 2 atomes d’eau à l'air; à 100%, ils perdent 1 équivalent d'ammoniaque , à 140° 1 équivalent ‘d'ammoniaque et 1 équivalent d'eau, et à la pre rouge toute l’ammoniaque s'échappe. ‘ |
Sulfate double d’ammonium et de protoxide de fer.
Le sulfate d’oxide d’ammonium »forme, avec le vitriol vert, un sel double de la forme du sel de magnésie ; il renferme 9 atomes d’aeide sulfurique, 1 atome de protoxide de fer, 1 &quivalent d’oxide d’ammonium et 7 atomes d’eau.
Sulfate double d’ammonium et de sesquioxide de fer.
Sel basique. Quand on expose à l’air une dissolution de fer - dans un mélange d’acide nitrique et d’acide sulfurique étendus, il se dépose une poudre ocreuse, qui perd, par la chaleur de l’ammoniaque , de l’eau et ensuite de l'ammoniaque ; la potasse ne le décompose pas; il est très di | pags soluble dans ER chlorhydrique.
Sel neutre, alun de fer. Un‘ melange convenable de sulfate d’oxide d’ammonium et de sulfate neutre de sesquioxide de fer; produit des octaèdres ou des cuboctaèdres réguliers du sel double en question; il est remarquable par la limpidité et la transparence de ses cristaux, qui se dissolvent dans 3 parties d’eau, et possède . la composition de l’alun d’ammoniaque ordinaire, dans lequel ’alumine est remplacée par son équivalent de sesquioxide de fer.
Sulfate double d’ammonium et de nickel.
Ce sont des cristaux verts de la forme du sel de magnésie correspondant et qui renferment 2 atomes d’acide sulfurique, 1 équivalent d’oxide d’ammonium, 1 atome d’oxide de “ie 2 7 atomes d'eau,
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Sulfate double dammonium ed donide de ER cr grace
Sa formule est: SO, Ad H, O'4- Ad H, Ni O ir de
On l’obtient en ajoutant de l'alcool a une dissolution concentrée de sulfate de nickel dans un excès d’ammoniaque. A
Il eristallise en prismes transparents bleus, ou bleu verdätre; la chaleur lui fait subir la même décomposition qu'au nitrate éorrespondant ; il'abandonne de l’eau, de l'ammoniaque; du sulfite d’oxide d’ammenium, et il reste un sulfate de nickel basique ( ERDMANN). |
en double d’ammonium et de cuivre” +”
Sa formule ei : Ad H, O, SO; + Cu O O, SO; +7 aq. Ce sel est très soluble, possède une belle ‘die bleue et cristallise comme le sel de magnésie M ag SENT ICH).
r Sulfat double ioneihalisäimn et d'oxide de cuivre ammoniacal.
Sa formule est : SO, Ad H, O + Ad H Cu O0.
Pour l'obtenir, on dissout le sulfate de cuivre dans de l’ammoniaque caustique très concentrée et l’on verse de l'alcool dans la dissolution. Pour avoir de grands cristaux bien réguliers, il suffit d'introduire la dissolution ammoniacale dans un vase long et étroit, et de faire couler l’alcool en filet mince, le long des parois du vase, de manière à ce qu’il forme une couche au-dessus de la solution ammoniacale et qu’il ne se mélange que peu à peu avec le reste de la liqueur. On peut aussi le préparer en faisant entrer un courant de gaz ammoniac dans une dissolution saturée de | sulfate de cuivre et chaude jusqu’à refus complet; le sel double cristallise par le refroidissement (GRAHAM).
Il cristallise en prismes obliques à quatre pans d’un bleu d'azur ; exposé à l'air, il se réduit en une poudre verte, en perdant de l’æmmoniaque; cette poudre perd une nouvelle quantité d’ammoniaque à une température plus élevée. Il est très soluble dans l’eau ; une dissolution étendue ne tarde pas à se décomposer en
64 TRAÎTÉ sulfate de cuivre basique (50,3 CuO +4 aq.) et sulfate darti- | moniaque. |
Tl est änsoluble dans l'alcool: il doit se dissoudre ‚sans FE à dans une petite quantité d’eau et produire une coloration d’un * bleu très foncé ; il est employé en médecine. *
e ne
AMMONIAQUE ET ACIDE NITRIQUE HYDRATE. | rt 4 2 : - Le Nitrate d’oxide d'ammoniums . . °
Synonyme : /Vitrate d’ammoniaque.
Sa formule est : Ad H, O Le Ne: Os.
Une dissolution concentrée et chaude dépose par le refr oidissement des aiguilles ou des prismes à six pans plats, transparents et incolores; ils ont une saveur amère et salée très prononcée, ils attirent l'humidité de l'air et tombent en deliquescence, se dissolvent dans 2 parties d’eau froide et dans leur poids d’eau bouillante. . à
Il fond à 108°, entre en ébullition à 225° et se décompose entre 238° et 250° en produisant du protoxide d’azote et-de l’eau. D’après sa formule il renferme les éléments de 4 atomes d’eau et de 2 atomes de protoxide d’azote.
Quand on a soin de maintenir une température uniforme pendant cette opération, il ne se forme pas d’autres produits que ceux qui viennent d’être nommés ; mais si l’on chauffe brusquement, le vase se remplit de vapeurs blanches et l’on obtient parmi les produits de la distillation du deutoxide d'azote et de ’ammoniaque libre.
Projeté dans un creuset rouge, il brüle avec une flamme jaune foncé en produisant une faible déflagration. Quand on chauffe un mélange de nitrate d’oxide d’ammonium avec un chlorure mé-
tallique , il se dégage de l'azote, du chlore, il se sublime du sel ammoniac et il reste un mélange de nitrate et de chlorure métallique. En contact avec de l'acide sulfurique anhydre, il se dépose en protoxide d'azote et eau (PELOUZE). ù
Le nitrate d’oxide d’ammonium forme, comme le sulfate d’oxide d’ammonium , un grand nombre 46 sels doubles , dont nous allons indiquer les plus importants, |
Nitrate double d’ammonium et d’oxide de cobalt ammo-
s* niacal.
En sursaturant une dissolution concentrée de nitrate neutre de protoxide de cobalt avec du gaz ammoniac, on obtient, en l’exposant à Pair, où il s’effectue une absorption d’oxigene, une liqueur brune qui dépose des prismes à base carrée, bruns, à une température très basse. La combinaison se dissout dans l’ammoniaque sans en être altérée ; l’eau la décompose; il se dégage de l’azote et il se précipite de l’oxide de cobalt (GC, O,). Les cristaux deviennent rougeätres à l'air et se ternissent (L. GMELIN).
Nitrate double de protoxide d’ammonium et de cobalt. LI Li Une dissolution de nitrate de protoxide de cobalt contenant de
l'acide nitrique libre et saturée avec de l’ammoniaque, produit , par l’&vaporation, des cubes roses inaltérables à l'air, qui forment des trémies comme le sel marin.
ati 5. Nitrate double d’ammonium et de nickel. FRE
… C’est un sel vert, qui cristallise confusé dans 3 parties d’eau froide (T'uppurT).
nt et qui est soluble
Nitrate double d'ammonium et doxide de nickel ammoniacal.
Sa formule est: Ad H, O, N, O.+ Ad H NO.
Une dissolution concentrée de nitrate de nickel dans l’ammoniaque, produit des cristaux octaédriques d’un beau bleu saphir et transparents, quand on l’expose à une température très basse; ils sont très solubles dans l’eau , solubles dans l'alcool , et se décom-
posent par la chaleur ou à l'air, en laissant une combinaison basique et en perdant de l’ammoniaque ( ERDMANN ).
Nitrate double d’ammonium et d’étain. :
Le nitrate d’ammoniaque augmente beaucoup la solubilité de oxide d’etain dans l'acide nitrique. Une dissolution d’hydrate d’oxide d’etain dans l’acide nitrique, abandonne l’hydrate d’oxide
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d’stain à une très faible chaleur, et l’oxide perd sa solubilité dans l'acide ; il s’y redissout cependant aisément quand on l’a fait digérer préalablement avec de l’ammoniaque. Si ‘la: dissolution contient du nitrate d’ammoniaque , elle est inaltérable a Fair; n’en contient-elle pas, elle abandonne l’oxide quand on. l'étend d’eau. Ce précipité se redissout dans le nitrate Frs
BERZÉLIUS
Nitrate double d’ammonium et de protoxide de mercure...
Sa formule est : Ad H, O, N, O:+ Hg: O, N°0 Ce sel double est très soluble et cristallise en prismes transpa-
rents.
Nitrate de pren de mercure ammoniacal.
Sa formule , d’après Kane, est : Ad H,, Hg O na mo Fr
Hg ©. C’est le mercure soluble d’ Le ie
En versant peu à peu de l’ammoniaque étendue dans une disso-
lution de nitrate de mercure pur, il y a d’abord un précipité noir;
plus tard il est grisé et, à la fin, il est parfaitement blanc. En filtrant la liqueur au monté où le précipité commence à devenir blane, on obtient le précipité blanc à l'état de pureté en y ajoutant encore de l’'ammoniaque. _ | |
Il y a un grand nombre de procédés pour préparer le précipité noir, employé en médecine sous le nom de mercure soluble d’Hahnemann. Le but à remplir est d'obtenir 1 un ads d’un beau noir velouté.
Pour réussir complétement dans cette a il faut d’abord se procurer du nitrate de protoxide de mercure cristallise qui ne contienne point de deutoxide libre. On dissout les cristaux dans la plus petite quantité possible d'acide nitrique étendu, sans cela le précipité deviendrait gris, quand même la liqueur ne contiendrait pas d’oxide libre (SOUBERKEN, Stein). On étend la dissolution avec 12 à 16 parties d’eau; de même l’ammoniäque
doit être étendue avec 6 à 8 parties d'eau On verse ensuite l’am-
moniaque rapidement sous forme d’un jet continu et en agilant,
AN 4 nd
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- Sur 4 parties de mercure dissous, il faut prendre 3 parties d’ammoniaque.
A. MonHEIM a proposé le procédé suivant, reconnu pour un des meilleurs. On traite 3 onces de mercure avec 4 onces d’acide nitrique de 1,28 étendu de 6 onces d’eau à une chaleur toujours croissante , jusqu'à ce que 2 onces de mercure à peu près soient dissoutes ; on étend la dissolution avec 1 livre d’eau distillée, et on filtre rapidement ; on ajoute tout de suite 4 livres d’eau à la la liqueur filtrée, et 1 ‘7; once d’ammoniaque de 0,95 étendue de 8 onces d’eau distillée, en remuant continuellement. Si une petite quantité de liqueur prise pour essai produit encore un précipité noir avec ’ammoniaque, ce qui ne doit pas arriver quand on a opéré avec exactitude, il faut rajouter une quantité proportionnée d’ammoniaque, décanter aussi vite que possible la liqueur surnageante , et laver le précipité avec de l’eau distillée. On filtre, on lave le précipité noir sur le filtre, et on le fait sécher à l’air libre et dans l'obscurité. Il faut éviter de le sécher au moyen d’une chaleur artificielle, car ‘le prögpiie du plus beau noir deviendrait gris.
D'après KANE, ce composé peut être envisagé comme du
nitrate basique de protoxide de mercure, dans lequel 1 atome d'eau est remplacé par l’'ammoniaque (l’oxide d'hydrogène par lamide d'hydrogène). D’après G. MiTscHErLich, il renferme | 3 atomes de protoxide de mercure. Lorsque la dissolution qu’on emploie dans sa préparation renferme du nitrate de deutoxide de mercure, ou bien trop d’acide libre, il se forme du nitrate de deutoxide de mercure ammoniacal qui est blane, et qui donne au sel noir cette couleur grise. Quand c’est l’'ammoniaque qui est en excès , il arrive qu’en laissant la liqueur alcaline en contact avec le précipité , une partie du mercure est réduit à l’état métallique ; il paraît sous forme de petits globules gris. Dans ce cas, une partie du protoxide de mercure se transforme en deutoxide. Une plus grande quantité de mercure est réduite à l’état métallique quand la dissolution contient de l’hyponitrite de mercure,
"C'est pour cela qu'il faut évitée: de verser un excès d'ammo- " niaque et qu’il faut séparer le précipité le plus vite que possible
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de la liqueur, pour peu qu’elle soit alcaline ; on obtient Sans tela | un produit d’une couleur fausse. |
Propriétés.
Le nitrate basique de protoxide de mercure et d’ammoniaque est une poudre molle d’un noir velouté ; il est insipide et insoluble dans l’eau.
Il contient souvent un peu de nitrate de deutoxide de mercure ammoniacal et du mercure métallique très divisé. D’après Sov- BEIRAN, c’est un mélange de protoxide de mercure et de nitrate de protoxide de mercure ammoniacal. D’après PAGENSTECHER, ce même corps est un mélange de protoxide de mercure, de nitrate de protoxide de mercure basique, de mercure tu lique très divisé et de nitrate de deutoxide de mercure ammo- B niacal.
Humecté avec un peu d’eau et frotté dans la main, il produit souvent de petits globules de mercure. Il se volatilise sans résidu quand on le chauffe, et se décompose en abandonnant de l'oxigène, de lammniaque et de l'azote. Quand on le met en contact avec de l'acide nitrique étendu, il laisse une poudre blanche de nitrate de deutoxide de mercure ammoniacal. L’acide acétique le dissout complétement à l’aide de la chaleur, à à quelques petits globules de mercure près; les alcalis fixes dégagent de l’ammoniaque, et l'acide sulfurique concentré chasse lacide nitrique.
Les caractères de sa pureté peuvent se déduire sans peine de ses propriétés.
Quand on l’ordonne comme remède, il faut éviter les acides.
Nitrate de deutoxide de mercure ammoniacal.
Le nitrate de deutoxide de mercure produit, avec l’ammoniaque, une classe de combinaisons assez remarquables ; l'ammoniaque étendue produit, dans un excès de nitrate de mercure, un précipité blanc floconneux, insoluble dans l’eau et anhydre; sa formule est N, O, Ad H, 3 Hg O. Il a de la ressemblance, dans « sa composition, avec le nitrate de deutoxide de mercure basique,
Le
en ce que dans celui-ci (N, O,, OH,, 3 Hg O) 1 atome d’eau est remplacé par 1 atome d’hydramide (ammoniaque Ad H,) (KANE). x
AMMONIAQUE ET ACIDE NITREUX
Nitrite d’oxide d’ammonium.
Sa formule est: Ad H, O, N; O..
_ On l’obtient par la double décomposition du nitrite de plomb et du sulfate d’ammonium, ou bien au moyen du nitrite d'argent et du sel ammoniac. La dissolution de nitrite d’ammonium doit être évaporée à la température ordinaire. Il cristallise en aiguilles confuses ; soumis à la distillation sèche, il se décompose en azote et eau, ou bien en protoxide d’azote, eau et ammoniaque libre. D’après sa formule, il renferme les éléments de 3 atomes d’eau et de 2 équivalents d’azote, et les reproduit dans la décomposition qu’il éprouve quand on expose sa dissolution à une douce chaleur. On utilise cette décomposition pour se procurer de l'azote pur; dans ce but, on dissout un mélange de nitrite de soude ou de potasse, obtenu par la décomposition des nitrates de ces bases à la chaleur rouge, et de sel ammoniac dans l’eau, et on chauffe légèrement. |
Ce sel se forme toutes les fois qu’un sel d’ammoniaque en dissclution vient en contact avec de l’acide nitreux, ainsi, par exemple, dans la décomposition de sels organiques par l’acide nitrique, dans lesquels l’acide organique est oxidé aux dépens de l’oxigène de l'acide nitrique; l’acide nitreux naissant se combine alors avec l’ammoniaque du sel organique. La formation du nitrite d’ammoniaque se reconnaît en ce que les produits gazeux de la décomposition du sel renferment de l'azote libre.
Quand on dissout, par exemple, de l'acide urique dans l’acide nitrique, il se dégage de l’azote pur et de l'acide carbonique. :
Perchlorate d'ammonium.
Sa formule est: Ad H, O “ CE, O..
On le prépare en saturant l'acide perchlorique avec de l’ammoniaque caustique ou du carbonate d’ammoniaque. La dissolu-
tion du sel neütre fournit des prismes transparents dont la örhe F primitive est le prisme rhomboïdal. TI est soluble dans 5 parties d’eau, très peu soluble dans l'alcool ; la dissolution perd de Pammoniaque par l'ébullition et devient acide. L’acide perchlorique produit un précipité dans la dissolution concentrée de ce sel en soutirant une certaine quantité d’eau (SERULLAS).
Chlorate d'ammonium.
Sa formule est : Ad H, O, CA O,. |
On l’obtient en faisant digérer dans l’eau des poids atomiques égaux de fluosilicate d’ammonium et de chlorate de potasse, a une douce chaleur. On sépare le fluosilicate de potasse en filtrant, et on évapore la liqueur à une chaleur IR jusqu’à ce qu'elle cristallise.
Il cristallise en aiguilles incolores et délices, très solubles dans l'eau et l’alcool ; elles subliment à une température très peu supérieure à 100°, à une température plus élevée il produit un mélange de chlore gazeux et de protoxide d'azote en se décomposant. Projeté dans un creuset chauffé au rouge, il déflagre comme le nitrate d'ammonium.
Iodate d'ammonium.
Sa formule est: Ad H,O, 3, O..
Cette combinaison cristallise en grains indistinets ou en cubes éclatants, par une évaporation très lente; elle est soluble dans 6,9 parties d’eau bouillante et 38,5 d’eau froide. À 150° elle se décompose en oxigène, azote et vapeur d’iode.
lodate d'ammonium et de cuivre.
Sa formule est: Ad H,O, J, O,, Cu O + 2 aq.
C’est une poudre d’un bleu d’azur foncé, ou des cristaux prismatiques.
AMMONIAQUE ET ACIDE CARBONIQUE
Le carbonate neutre d’oxide d’ammonium, Ad H, O, CO,, n’existe pas à l’état solide et cristallisé, mais il peut être obtenu
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en dissolution dans l'eau ou dans l'alcool et en combinaison avec d'autres earbonates qui renferment plus d'acide carbonique que le sel neutre. Le bicarbonate d’oxide d’ammoniaque, Ad H,O, 9 CO, + aq., est la combinaison la plus stable; il forme, avec le carbonate neutre, une classe très nombreuse de combinaisons doubles.
Le quadricarbonate d’ammoniaque, Ad H, O, 4 CO;, n’est pas connu à l’état isolé.
Il se forme une combinaison particulière, quant à sa composition, par le contact du gaz ammoniac sec avec le gaz acide carbonique see ; je veux parler du carbonate d’hydramide, appelé ordinairement carbonate neutre anhydre, Ad H, , CO.
Les deux gaz acide carbonique et ammoniac se condensent très lentement quand on les fait agir l'un sur l’autre à lPétat sec, et donnent naissance à un composé cristallin qui renferme toujours 2 volumes de gaz ammoniac et 1 volume de gaz acide carbonique. On obtient le même corps en soumettant à la sublimation un mélange de sulfate d’ammoniaque anhydre avec du carbonate de soudesee. Cettecombinaison se dissout dans l’eau, etles propriétés de cette dissolution démontrent qu’elle renferme ses parties constituantes sans altération. Elle n’éprouve aucune modification dans le gaz chlorhydrique sec à la température ordinaire, tandis que les carbonates d’ammoniaque hydratés se décomposent dans cette circonstance ; ce n’est qu’en élevant la température qu'elle en est décomposée.
L’acide sulfurique anhydre et l'acide sulfureux transforment cette combinaison en sulfate d’hydramide et bisulfite d'hydramide, en mettant l'acide carbonique en liberté et sans produire d’effervescence? L’acide sulfhydrique sec la décompose aussi à l’aide de la chaleur. |
Quand on expose cette combinaison à l’action de la chaleur, une partie sublime sans altération, l'autre partie se décompose : ces deux éléments sont mis en liberté et se réunissent de nouveau, mais lentement, quand on les recueille sur le mercure (H. ROSE).
1 volume de ce sel renferme, d’après BinEAu et H. ROSE, à la température ordinaire, ‘/; volume d’acide carbonique et
*/, volume d’ammoniaque qui se sont combinés sans condensation. re
L’acétate de plomb absorbe la vapeur du carbonate d'ammo- » niaque et paraît former une combinaison définie (H. Rose).
Aucune opinion n’a encore été émise relativement à la classe de combinaisons à laquelle appartient le carbonate d’ammoniaque anhydre ; il lui manque les éléments de 1 atome d’eau pour pouvoir être rangé parmi les sels d’ammonium, et ses propriétés l’excluent du nombre des amides.
En soumettant à la sublimation un mélange de sulfate d’ammonium ou de chlorure d’ammonium avec un carbonate alcalin à une chaleur modérée, il se dégage, d’un côté, du gaz ammoniae pur et de l’eau, et de l’autre, ilsublime un sel double, bien connu sous le nom de sesquicarbonate d’ammoniaque, qui se dépose en eroütes blanches cristallines dans le col de la cornue. Il est formé par la combinaison de 1 atome de carbonate d’oxide d’ammonium neutre avec le bicarbonate anhydre, ou bien par la combinaison de 1 atome de carbonate d'hydramide avec 1 atome de bicarbonate cristallisé ; nous le désignerons par Sel A.
AdH,O+ CO, AH + CO, Ad H, O +2 CO, Ad H, O +2 CO, + aq.
Sel À — 2 Ad H, O + 3 CO,
On voit clairement que, pour lui donner naissance, 1: équivalent d’ammoniaque et 1 équivalent d’eau, c’est-à-dire leséléments de 1 équivalent d'oxide d’ammonium, se sont séparés de 3 atomes de carbonate d’ammonium neutre. Quand on conserve ce sel dans des vases mal fermés, il perd, à la température ordinaire , les éléments du carbonate anhydre, et se transforme embiearbonate, Ad H, O, CO, + aq. La même décomposition s'effectue dans le vide. |
Lorsqu'on lave ce sel avec de petites quantités d’eau froide, le carbonate neutre se dissout et il reste du bicarbonate qui forme un squelette de cristaux grenus. |
Soumis à la distillation sèche, il se déco en acide carbonique qui se dégage le premier, et deux produits bien distincts par leur composition etleur volatilité et qui subliment.
dr) à
Le sel le moins volatil, c’est-à-dire celui qui s’est condensé le plus près du foyer, est une combinaison de 3 atomes de carbonate d’ammonium avec 1 atome de bicarbonate d’ammonium (Sel B). fr |
3 Ad H, O + 3 CO, Ad H, O + 2 CO:
Sel B — 4 Ad H, O + 5 CO,
2 atomes du sel A, en perdant 1 atome d’acide carbonique , s’echangent en sel B.
Le sel le plus volatil, celui qui s’est condensé le plus loin du foyer, est une combinaison de 2 atomes de carbonate d’ammoniaque anhydre avec 1atome d’eau, ou bien de 1 atome de carbonate d’ammonium avec 1 atome de carbonate d’hydramide (Sel C).
Sel C — Ad H, O, CO, + Ad H, CO; ;
Le sel A (sesquicarbonate), donne naissance à ce sel en perdant 1 atome d’acide carbonique et 1 atome d’eau.
La décomposition du sesquicarbonate s'opère au commencement de la distillation avant que le sel fonde; peu à peu il devient liquide, et si on le laisse refroidir à cette époque, il se dépose de longues tables hexagones qui s’effleurissent à l'air en perdant de l’eau. C’est le sel A (sesquicarbonate), combiné avec 3 atomes d'eau.
2 Ad H, O, 3 Co: , 3 aq.
L'eau mère, d’où se sont déposés ces cristaux, contient du carbonate neutre d’ammoniaque en dissolution.
Le sel B.présente des phénomènes de décomposition analogues
| quand on le soumet à l’action de la chaleur ; il se volatilise du
sel C différents autres éarbonates de composition variable, et de l'acide carbonique. En interrompant la distillation et laissant refroidir, au moment où le contenu de la cornue est devenu parfaitement liquide, on obtient par le refroidissement une masse cristalline qu’on peut séparer du’liquide qui l'imprègne en la pressant entre des doubles de papier joseph. C’est le sel B com-
biné à 8 atomes d’eau de cristallisation (Sel D). En continuant. d’autre part la distillation, et en recueillant le produit solide de la distillation, on obtient aussi un sel d’une composition constante, c’est le sel B, plus 1 atome d’eau de cristallisation (Sel E).
Sel D. 4 Ad H, 0, 5 CO,, 8 aq.
Sel E. 4 Ad FH, O, 5 CO,, ag.
Par la distillation du sel E, on obtient du bicarbonate d’ammoniaque avec 2 atomes d’eau de cristallisation (Sel F).
Sel F. Ad H, O, 2 CO, + 2 aq.
En soumettant ce nouveau sel à laction de la chaleur, il perd , de l’acide carbonique qu’il contient et se transforme en un nouveau sel (Sel G).
Sel G. 4 Ad H, O, 7 CO, + 8 aq.
En faisant évaporer dans le vide une dissolution de sesquicarbonate d’ammoniaque à côté d’un vase renfermant de Pacide sulfurique concentré, lammoniaque du carbonate neutre qui se dégage est absorbée par l'acide sulfurique, tandis que l'acide carbonique resté dans la cloche se combine peu à peu avec le bicarbonate ; il se forme des eroütes cristallines qui renferment 9 équivalents d'acide carbonique sur 4 équivalents d’ammoniaque. L'analyse a conduit à la formule :
4 Ad Hi O, 9 CO, 5 aq. "
Il est très probable qu’il est formé de 1 atome de quadricarbonate d’ammonium combiné avec 2 atomes de bicarbonate et 1 atome de carbonate neutre d’ammonium.
Tout ce que nous disons sur les transformations qu'éprouvent les carbonates d’ammoniaque, est tiré du mémoire de H. Rose.
Tous les carbonates d’ammoniaque dont il a été question jusqu’à présent, se décomposent très facilement lorsqu'on chauffe leurs dissolutions dans Peau; l'acide carbonique se dégage en grosses bulles, et le liquide, à une certaine époque, contient du carbonate neutre qui se volatilise avant qu'il ait atteint la température de l’eau bouillante ; il ne reste à la fin que de l'eau pure.
» Endistillant le sesquicarbonate humecté d'alcool à 90 centiemes,
il se dégage aussi de l’acide carbonique, et il sublime du carbonate neutre cristallisé, qui ne peut cependant être desséché sans perdre de l’ammoniaque. | "
Tous les carbonates d’ammoniaque qui renferment moins d’ammoniaque que le bicarbonate, fournissent du bicarbonate par le refroidissement deleurs dissolutions concentrées dans l’eau chaude.
La distillation de matières animales bien sèches, de cornes de cerf, etc., fournit un produit solide qui renferme principalement le sel C mentionné plus haut (2 $ Ad H,, CO, } + ag.). On l’obtient ordinairement très impur par la première distillation ; il est d’une couleur brune qu’il perd par des sublimations subséquentes avec de la craie et du charbon végétal. Il se distingue des autres carbonates d’ammoniaque ordinaires, en ce qu’il se dissout dans Palcool en ne laissant qu’un faible résidu de bicarbonate.
Ce sel, connu sous le nom de sal volatile cornu cervi, était jadis exclusivement employé en pharmacie : maintenant il est remplacé par le sesquicarbonate.
Sesquicarbonate d'ammonium.
On doit envisager le sel appelé vulgairement sesquicarbenated’ammoniaque, comme un sel double formé de 1 atome de carbonate neutre d’oxide d’ammonium et de 1 atome de bicarbonate d’oxide d’ammonium. On le connaît dans deux états différents d’hydratation. Sa formule est :
(A.) 2 AdH, O, 3 CO, ou Ad H, O, CO,+ Ad H, O + 2C0, 2 équiv. d’oxide 2 équiv. d’ammgq. 428,94 — 28,92 d’ammonium. 2 équiv. d’eau. 224,96 — 15,17 3 éq. d’oxide carb. 829,32 — 55,91 1 at. du sesquicarbonate sublime. 1483,22 — 100,00
(B.) | AdH,0,3 CO, +3 ag.
2 équiv. d’oxide ç 2 équiv. d’'ammq. 428,94 — 23,56 d'ammonium. 1 2 équiv. d’eau. UT 30.89 3 éq. d’eau de crist. 337,44 3 éq. d’oxide carb. 829,32 — 45,59
1at, desesquicarb. cristallisé dans Peau. 1820,66 — 100,00
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à Préparation.
On l'obtient en soumettant à la distillation dis des vases en fonte, 8 parties de sulfate d’oxide d’ammonium ou de sel ammoniac, avec 10 parties de carbonate de chaux. Les produits volatils se recueillent ordinairement dans des condensateurs en plomb. qu'on refroidit par un filet d’eau froide. Lorsqu'on s’est servi de matériaux impurs dans cette opération, on obtient un produit coloré qu’on doit soumettre à une seconde sublimation, qui ne s’effectue jamais sans changer la composition du brodui et sans faire éprouver une perte considérable.
Propriétés.
Par la sublimation on l’obtient en masses cristallines demi-transparentes et fibreuses, quipossèdent une forte odeur d’ammoniaque. Il a une réaction et une saveur alcaline et se dissout facilement dans l’eau. En exposant une dissolution concentrée dans l’eau, à une température de 0°, on obtient de gros cristaux transparents qui sont des octaèdres à base rhombe.
En chauffant une quantité un peu considérable de ce sel sec dans une cornue, il arrive un moment où il est complétement liquide ; si on le laisse refroidir à cette époque, on obtient des cristaux de sesquicarbonate, renfermant 3 atomes d’eau de cristallisation.
Le changement qu’il éprouve par l’action de la chaleur et par l’eau bouillante, ont été décrits précédemment.
On rencontre souvent dans le commerce, sous le nom de sesquicarbonate d’ammoniaque, un sel qui renferme jusqu’à 30 pour cent d’ammoniaque et 51 pour cent d’oxide carbonique; il correspond à la formule :
4 Ad H, O, 5 CO, , ag.
Ce sel n’est autre chose que le sesquicarbonate, qui, ayant été soumis à une seconde sublimation, a perdu par cette opération ‘7, de son acide carbonique ; par une troisième et quatrième distillations sèches, il éprouve de nouveaux changements de composition.
Le sesquicarbonate d’ammonium doit se volatiliser par la cha-
leur sans laisser de résidu; neutralisé préalablement, avec de l'acide nitrique, il ne doit pas produire de précipité par le nitrate d'argent, un précipité cailleboté indiquerait la présence de sel ammoniac. Si le sesquicarbonate contenait de l'hyposulfite d’ammonium, ce précipité deviendrait noir par la chaleur. Le sel du commerce contient souvent du plomb ou du cuivre.
Bicarbonate d’ammonium.
Ce sel existe à trois états différents d’hydratation. Le bicarbonate ordinaire renferme 1 atome d’eau de cristallisation («), Ad H, 0,2 CO, ag. Un second contient 2 atomes d’eau (8), Ad H; O, 2 CO, 2 ag. Un troisième, qu’on peut regarder comme une * combinaison de ces deux-là, renferme sur 2 atomes de bicarbonate d’oxide d’ammonium, 3 atomes d’eau, 2 Ad H, O, 4 CO, 3 aq.
Bicarbonate « (Ad H, O, 2 CO,, aq.). Le meilleur procédé pour se procurer cette combinaison, consiste à laver du sesquicarbonate pulvérisé avec de l'alcool à 85 pour cent, qui dissout du carbonate neutre en laissant un résidu de bicarbonate qui y est très peu soluble. On peut employer aussi de l’eau froide, mais on perd des quantités considérables de bicarbonate qui se dissolvent. Ilse produit dans une foule de circonstances par la décomposition de ses sels doubles. Ce sel est isomorphe avec le bicarbonate de potasse; il possède la même forme cristalline et une composition analogue. Il se dissout dans huit parties d’eau froide et ne peut être dissous dans l’eau chaude sans perdre de l’acide carbonique. A l’état sec, il se volatilise à l’air sans perdre sa transparence, en répandant une faible odeur d’ammoniaque : sa dissolution aqueuse verdit légèrement le sirop de violettes.
Bicarbonate 6 (Ad H,O, 2 CO, 2 aq.). Ge sel est un produit de la distillation du sel E (4 Ad H, O, 5 CO,, aq.).
Bicarbonate «, 6 (2 Ad H, O, 4 CO:, 3 aq.). En versant sur du sesquicarbonate d’ammoniaque de l’eau bouillante, en quantité suffisante pour le dissoudre, et en bouchant immédiatement après le vase dans lequel la dissolution s’opere, pour empêcher l'acide carbonique de se dégager, on obtient, par le refroidissement de ce liquide, des cristaux larges et transparents : ce sont des prismes
78 TRAITE dt derives d'un octaèdre à base rhombe. Ce sel renferme 90,45 d’ammoniaque, 52,73 d’acide carbonique et 26,82 d'eau. «
Carbonate double d’ammonium et de magnésie.
Un mélange de 2 à 3 parties de sesquicarbonate d’ammonium et de 1 partie de sulfate de magnésie, dépose, au bout de quelque temps, des cristaux rhomboédriques transparents; d’après Gu1- BOURT, ils laissent après la caleination-un résidu de 15,625 pour cent de magnésie, tandis que l’acide carbonique, ’ammoniaque et l’eau se volatilisent; ils sont insolubles dans le carbonate d’ammonium, et se dissolvent dans l’eau chaude sans se décomposer; la dissolution se trouble quand on continue à chauffer.
D'après Bucanozz, l’eau les décompose en séparant de las magnésie. |
Carbonate double d’ammonium et de zinc.
La limaille de zinc et l’oxide de zinc se dissolvént facilement dans le carbonate d’ammonium et produisent une liqueur qui abandonne des cristaux blancs et soyeux par l’évaporation ; l'eau trouble la dissolution concentrée du sel double (LASSONNE).
Carbonate double d’ammonium et d’urane.
Un précipité récent de carbonate d’urane se dissout avec facilité dans le carbonate d’ammonium; cette dissolution dépose par lévaporation des cristaux jaunes qui ne se redissolvent que dans un grand éxcès d’ammoniaque (BERZÉLIUS).
L’ebullition précipite de la dissolution du sel double une poudre d’un jaune pâle, qui abandonne du carbonate d’ammoniaque et de l'azote quand on la chauffe.
Carbonate double d'ammonium. et de cobalt.
Le carbonate de cobalt se dissout dans le carbonaté d’ammoniaque ‘en produisant une liqueur d’une belle couleur eramoisie : l'eau ne produit pas de précipité dans cette dissolution; après quelque temps de repos, elle dépose de petits cristaux rouges.
.Carbonate double dammonium et de nickel.
‚En exposant à l'air une dissolution d’hydrate d’oxide de nickel
DE CHIMIE ORGANIQUE. ' #9 dans de l'ammoniaque caustique, il se forme peu à peu des flocons vert pâle et insolubles, qui contiennent de lammoniaque, de l’acide carbonique, de l’oxide de nickel et de l’eau.
AMMONIAQUE ET ACIDE PHOSPHORIQUE
Phosphate d’ammontum.
L’ammoniaque forme, avec l’acide phosphorique, deux sels
d’une composition constante.
1° La formule du premier, appelé ordinairement sel acide, ER:
AdH p, 0, + A9 Fe © | 4 ag
Tl renferme 1 atome d’acide phosphorique, 1 équivalent d’ammoniaque, 2 équivalents d’eau qui remplacent 2 équivalents de base, et 1 équivalent d’eau de cristallisation.
On obtient cette combinaison en versant de l'acide phosphorique dans une dissolution d’ammoniaque caustique, jusqu'à ce que la liqueur rougisse fortement le tournesol et ne précipite plus les sels de baryte. Lies cristaux sont solubles dans 5 parties d’eau froide, leur dissolution possède une réaction acide; l'eau chaude les dissout en plus grande quantité. En le fondant à la chaleur rouge, l'eau et l’ammoniaque s’échappent, et, il reste de l'acide métaphosphorique quiretient encore un peu d’ammoniaque ; pour chasser toute l'ammoniaque, on n’a qu’à ajouter un peu d’acide nitrique et refondre le résidu obtenu.
90 En sursaturant une dissolution du sel précédent avec de Vammoniaque, on obtient par l’évaporation un second phosphate d’ammönium dont la composition est exprimée par la formule :
2,4 He 0 HO
et qui ne contient, par et point d’eau de cristallisation. Le sel cristallisé possède une réaction alcaline; exposé à l’air ou ala chaleur, ilperd de l’ammeoniaque et devient aides Les cristaux sont solubles dans 4 parties d’eau , et se comportent à la sv comme le sel précédent. |
XL est très probable qu'il existe une combinaison is
PB
phosphorique et de 3 équivalents d’oxide d’ammonium. Quand on dirige un courant de gaz ammoniac dans une dissolution saturée du sel précédent, jusqu’à refus complet, la liqueur se prend en une bouillie formée de petits cristaux qui ne peuvent pas être séchés sans se décomposer (perdre de l’ammoniaque).
Gay Lussaca proposé de plonger des étoffes dans des dissolutions de phosphates ammoniacaux pour les rendre incombustibles.
Phosphite et hypophosphite d’ammonium.
Ces deux sels cristallisent difficilement, et sont déliquescents ; leur composition est encore inconnue.
Phosphate double d’ammonium et de soude.
| NaO Sa formule est: P, O. + * Ad H, O | + 8 aq.
H, OÖ
Sel mycrocosmique. Il constitue un des éléments de l’urine de l’homme, d’où il se dépose en gros cristaux en exposant l'urine concentrée à un grand froid.
On le prépare en dissolvant dans l’eau cinq parties. de phos-
phate de soude cristallisé P, O, + 2 À ne
de phosphate d’ammoniaque correspondant; on l’evapore pour le faire cristalliser, et on remplace au fur et à mesure l’ammoniaque qui s’Echappe.
On peut aussi l'obtenir par la double décomposition de 6 par ties de phosphate de soude avec 1 partie de sel ammoniac. |
Ce sont de gros cristaux transparents qui tombent en efflorescence à l'air, en perdant de l’eau et de l’ammoniaque. Ils laissent après la calcination du métaphosphate de soude.
et deux parties
Phosphate double de lithine et d’ammonium.
Ce sel se précipite en petits grains cristallins , duand on mélange une dissolution de sel de lithine avec du phosphate d’ammoniaque et qu'on évapore. Il faut avoir soin qu'il y ait dans la liqueur un petit excès d’ammoniaque libre, car un excès d'acide
empèche la formation du sel double, et la dissolution devient facilement acide par l’évaporation.
Ce sel ressemble au phosphate double de magnésie et d’ammonium, mais il s’en distingue par les réactions qu’il présente au chalumeau. Le sel de magnésie humecté de nitrate de cobalt se colore en rouge, tandis que celui de lithine prend une teinte bleue.
Phosphate double d’ammonium et de magnésie.
MO
Formule : P, 0: + { RU TO
+ 12 aq. (GRAHAM).
li se forme toutes les fois qu’on traite un sel de magnésie par un phosphate soluble, auquel on a ajouté un sel d’ammoniaque ou de l’ammoniaque libre. C’est un précipité blanc, grenu , soluble en petite quantité dans l’eau pure, mais insoluble dans les dissolutions d’où il a été précipité. Séché à 18°, il renferme 13 atomes d’eau, dont 1 atome est combiné avec l’ammoniaque et orme avec ce dernier de l’oxide d’ammonium. A 100° il perd 10 atomes d'eau. Lorsqu’ä partir de cette température on le porte rapidement à la chaleur rouge, il présente un phénomène d’ignition semblable à la combustion de l’amadou , en laissant un résidu de pyrophosphate de magnésie, pP, O; + 2 Mg O, qui contient 36,6 pour cent de magnésie (GRAHAM).
L'insolubilité de ce sel sert à reconnaitre la présence de la magnésie dans les dissolutions, d’où l’on a séparé d’abord tous les métaux qui sont précipités par l'acide phosphorique ; on peut également en tirer parti pour déterminer la magnésie quanlitativement. Cependant comme ce sel est un peu soluble dans l'eau pure, ‘il ne faut pas trop prolonger les lavages. Pour précipiter toute la magnésie, il est indispensable d'employer un excès du réactif; lorsqu'elle est en très petite quantité, le précipité ne _se forme pas tout de suite, mais seulement au bout de quelque temps. En frottant avec une baguette de verre les parois du vase qui contient le mélange, le sel double se dépose immédiatement sur les parties frottées , en donnant naissance à des raies blanches (WOLLASTON).
Ce sel se trouve tout formé dans la graine des différentes espèces de blés; il se dépose dans l’urine humaine qui entre en putréfaction ; de même il constitue la partie essentielle des calculs urinaires du cochon et des concrétions qui se trouvent dans le cœcum du cheval. En ajoutant de ’ammoniaque à de la bière fraîche, on obtient également une grande quantité de ce sel.
Phosphate double d’ammonium et de fer.
Formule : P, O, + fe ot ig +92 aq. (OTTO, GRAHAM).
On se procure ce composé en ajoutant un sel de protoxide de fer pur à du phosphate de soude, et exposant ce mélange à un endroit chaud dans un vase fermé, après y avoir versé un petit excès d’ammoniaque. La bouillie blanche qui s’est produite ne tarde pas à prendre une consistance cristalline.
Séché à la température ordinaire, il présente de petites lames très minces, micacées, verdätres, d’un éclat métallique ; quand on le chauffe, il perd de l’eau et de l’ammoniaque; il reste du phosphate de protoxide de fer, qui, par l’action prolongée de la chaleur, passe à l’état de peroxide. Il est insoluble dans l'eau et l'alcool, très soluble dans les acides (OTTO).
PADIONE double d’ammonium et de manganèse.
Formule : P, O + z ig u Hi +2 aq.
On l'obtient en-faisant bu une dissolution acide de protochlorure de manganèse avec du phosphate de soude mélangé d’un excès d’ammoniaque , et laissant refroidir lentement dans un flacon bouché.
II cristallise en paillettes rose clair, douées d’un bel éclat nacré. Les carbonates alealins ne le décomposent pas.
Pyrophosphate double deinanganèse , de soude et d'ammonium.
: | 2 Mn O Formule : 2 pP, O; + | Na O + 6 aq.
Ad H,0
On le prépareen traitant un mélange de pyrophosphate desoude neutre et de protochlorure de manganèse par un éxcès d’ammoniaque, et en abandonnant le tout dans un flacon bouché à à un endroit chaud.
C’est une poudre rosée et cristalline , insoluble dans l'eau et l'alcool, et aisément soluble dans. les AT (OR aus
Metaphosphate double d’ammonium et dé magnésie..
L’aeide phosphorique fortement calciné, et étre à froid âveë de l'ammoniaque, produit un pr égipité dans les sels de magnésie ; ee précipité devient gluant et résineux par la chaleur iin se” ebnvertit en une masse vitreuse en séchant: F dis
D’après l’analyse de Wach, c’est une ARTEN de metaphosphate double de magnésie et d’ammoniaque, avec du pyrophosphate de magnösie et de Peau.
2mP,0, + MyO, AdH, O :
une | REISEN | Ar.
et F2
Moon die Arséniate Kammonium. RHONE
| “A acide arsénique forme avec l'ammoniaque u une € classe de, 5% qui ont la même forme , la même composition et les mêmes propriétés que les phospkates correspondants.
Arsénile d’ammonium. eg
Hair PRES SE LR TN arsénieux est, plus soluble dans Lana nai à que:dans l'eau pure; l'acide arsénieux qui cristallise de gr .dissolution:ne contient point d’ammoniaque. ie
"Borate d’ammonium.
La matière ‘premiere qui Se trouve dans le commerce | sous le nom d'acide borique naturel, renférme du borate atide d’ammonium, L’acide borique pur se combine en trois a différentes avec l’ammoniaque, d’après BERZELIUS. ' |
Le borate acide s'obtient par la cristallisation d’une aissontbh neutre d’acide borique dans l’ammoniaque; Te borate neutre cristallise de la même dissolution quand il y a un grand excès d’am-
84 TRAÎTÉ montique, On obtient un sel basique en saturant l'acide borique cristallisé avec du gaz ammoniac sec.
LL
Chromate d’ammonium.
Sa-formule est : Cr O, + Ad H, O + aq.
Il cristallise en prismes citron assez solubles dans l’eau ; ils ont une réaction alcaline et possèdent la même forme que le sulfate d’ammonium. Par la calcination il laisse un résidu d’oxide de chrome pur ; quand on crane brusquement il y a PRE 2 lumière.
„En, evaporant sa dissolution et ajoutant duels gouttes d'acide nitrique libre, on obtient-+par la cristallisation des lames orange de hichromate d’ammonium. |
Permanganate d’ammonium.
Sa formule est : Mn, O,, Ad H, O + aq. :.
On l'obtient par double décomposition du permanganate de potasse avec du fluosilicate d’ammonium ; la liqueur possède une couleur pourpre foncée et dépose’des st de même couleur par l’évaporation; ils ont la même forme et probablement, ‚aussi une COMPOSITION analogue au perchlorate d’ammonium. , :
Antimoniale :d’ammonium. 1°" "1
L’ammoniaque dissout l’acide antimonique hydraté, et produit une dissolution qui abandonne par la chaleur une poudre blanche d’antimoniate acide d’ammonium; cette poudre rougit le tourne-
sol: et perd Louti l'ammoniaque qu'elle’ contient quand on la chauffe.
Tungstate .d’ammonium.
. La formule du sel acide est : 2 W O;,.Ad.H,O + ag."
Combiné à l’eau ilcristallise en aiguilles carrées ou en or écailles qui ont une saveur métallique amère très äcre. Il’ se décompose par la chaleur en abandonnant de l’eau, de l’ammoniaque et.de l'azote ;'il reste un résidu bleu d’oxide de Re
„U estttrès peu soluble dans l’eau. ’
BE
Molybdate d’ammonium.
Formule : Mo O,, AdH,O.
La dissolution d’acide molybdique dans l’ammoniaque, fournit par l’évaporation des prismes droits d’une saveur métallique, amère et astringente ; ces cristaux se dissolvent dans 3 parties d'eau, et donnent par la calcination un résidu d’oxide brun.
Le molybdate acide cristallise en prismes rhomboïdaux transparents, à double réfraction, et d’un éclat nacré bleu verdätre ; porphyrisés , ils sont tout à fait blancs. Après la calcination ils. laissent une poudre gris de cendre.
Vanadate d'ammonium.
Formule : VO, Ad H, O.
L’acide vanadique, en se dissolvant dans l'ammoniaque caustique, produit une liqueur jaune brunätre de bivanadate d’ammonium, qui, traitée par ‘un excès d’ammoniaque et abandonnée à elle-même, dépose des cristaux jaunes. En faisant bouillir la dissolution avant de la laisser s’&vaporer, elle se décolore en donnant des cristaux blancs, qui possèdent la même composition que le . sel jaune (BERZELIUS).
Sélénite d'ammonium.
Formule : Se O,, Ad H, O.
L’acide sélénieux forme trois combinaisons avec ’ammoniaque: Le sel neutre S'obtient quand on emploie un excès d’ammoniaque; il cristallise en prismes ou en tables obliques à base carrée ; quand on le chauffe il se boursouffle et se décompose en eau, ammoniaque, sélénium, et quadrosélénite d’ammonium qui se sublime. Par l’évaporation spontanée du sel neutre, il se dégage de l’ammoniaque et l’on obtient le bisélénite dammonium en aiguilles , inaltérables à l’air. En évaporant la dissolution de ce dernier à l’aide de la chaleur, on obtient le quadrosélénite d’ammonium en cristaux déliquescents.
86 PRAÎTÉ COMBINAISONS D AMIDES.
A cette classe de corps, signalée le premier par Dumas, appartiennent un certain nombre de combinaisons, qui renferment de l’amide et un métal ou un radical composé.
Les combinaisons d’amides s’obtiennent en général par la décomposition que l’ammoniaque éprouve par certains métaux (amide de potassium, de sodium), par des chlorures (amide de
benzoïle, de mercure), par des oxides (amides de mercure), ou.
par des oxacides anhydres (suceinamide).
Il est très probable que plusieurs combinaisons organiques azotées renferment de l’amide, et que la benzamide, par exemple, est un des éléments de l’acide hippurique qui se trouve dans l’urine des mammifères herbivores. | |
Celles d’entre ces combinaisons qui ne renferment que 1 équivalent d’amide, se distinguent particulièrement en ce qu’elles ne possèdent ni les propriétés des bases ni celles dés acides, et se décomposent par la présence de l’eau seule ou par l’action simultanée des acides ou des alcalis et de l’eau, en sels ammoniacaux, formés aux dépens des éléments de l’eau et de ceux de l'amide.
Voici quelques exemples de ce genre de décomposition :
Oxamide : C, O,, Ad Benzamide : Bz, Ad Eau : 10) EL, Eau : O HB, C,0,,AdH, BzO, AdH,
San ent un um u Acide oxalig. Ammoniaq. Acide benzoique. Ammoniag. .
La constitution des amides que nous venons de citer n’est pas
douteuse, parce que l’oxamide et la benzamide ne renferment
que la quantité d'hydrogène qui appartient à lamide seule, ou à l'amide et au radical de la combinaison ; cependant il existe une série de combinaisons qui sé forment à peu près dans les mêmes
circonstances que l’oxamide, et jouent le rôle d’amides dans plusieurs cas, mais auxquelles on ne peut pas assigner, avec autant
de certitude, le même mode de composition.
C'est à cette dernière classe qu'appartiennent les combinai-
we‘ N
sons de l'acide sulfurique anhydre et de l'acide sulfureux anhydre avec le gaz ammoniac et aussi celle de l’asparagine.
Dans la formation de l’oxamide, par exemple, par l'éther oxalique et l'ammoniaque , l'acide oxalique se décompose avec l’ammoniaque ; il se forme de l'oxamide et de l'eau : cette dernière se combine avec l'éther et produit de lalcool.
Mais quand les acides sulfurique et sulfureux se combinent avec l’ammoniaque, tous les éléments restent dans la nouvelle combinaison. Ils renferment par conséquent et les éléments de l'acide anhydre et les éléments de l’ammoniaque : néanmoins l'acide ne peut être remplacé par d’autres acides que lentement, et ’ammoniaque ne peut être remplacée qu’en partie par d’autres bases. Ce ne sont donc pas des sels. à
On ne peut pas non plus les compter au nombre des amides avec une certitude parfaite, surtout parce qu’il paraît, d’après H. Rose, que l’acide sulfureux peut être transporté, dans le même état qu’il est contenu dans ces combinaisons, sur d’autres bases, sans perdre les propriétés qu'il possédait dans sa combinaison avec l’ammoniaque.
C’est pour ces différentes raisons que nous décrivons ces combinaisons dans un chapitre particulier. *
Plusieurs oxides métalliques forment , par leur contact immédiat avec l’ammoniaque, des combinaisons qui se distinguent des combinaisons analogues par Ja facilité avee laquelle elles détonnent par le frottement ou par la chaleur. Dans ce nombre se rangent surtout les oxides des métaux qui retiennent leur oxigène avec très peu d’affinité, tels que ceux d’or, d'argent, de platine et d’osmium. Peut-être l'ammoniaque se décompose-t-elle avee ces oxides en éau et une combinaison d’amide ; mais cette supposition n’est soutenue que par de faibles appuis, car. elle n’explique pas mieux leur propriété explosive, que lorsqu'on suppose quelle provient d’une réduction de l'oxide métallique au moment de l'explosion ; de plus, l'analyse du fulminate d'or, par exemple, démontre clairement qu'il renferme. tous les éléments de l’oxide, et tous ceux de l'ammoniaque, avec laquelle cet oxide est combiné.
L'on a en outre essayé d'envisager le chlorure d’azote dk Je
bromure d'azote comme des amides; mais l'existence du sulfure | et phosphure d’azote et la décomposition que le cuivre métallique fait éprouver au chlorure d’azote, en chlorure de cuivre et azote libre, sans formation d’ammoniaque, observation due à # DuLong, paraissent être des preuves suffisantes pour lever tous les doutes sur la nature de ces combinaisons.
L’iodure d'azote, seul, paraît faire une exception, car il produit par sa détonnation non-seulement de l’iode et de l'azote, mais de ’ammoniaque libre et de l’iodure d’ammonium. Sa dissolution dans l’acide chlorhydrique renferme de l’ammoniaque et du chlorure d’iode; il se dissout aussi dans le cyanure de potassium , en donnant naissance à de l’iodure de potassium, de l’iodure de cyanogène et de l’ammoniaque libre, sans dégagement d'azote.
Amide de potassium.
Sa formule est : Ad K.
RE à 2 at. d'azote 177,040
1 öq. damide | 4 zu d'hydrogène 24,959. } 201,000 + at. de potassium : 489, 920 1 at. d’amide de potassium 691,919
La découverte de ce corps est due Mur Lussac et THENARD.
Quand on chauffe du potassium dans un courant de gaz ammoniac sec jusqu’à ce qu'il entre en fusion, il y a une vive effervescence, et sa surface se recouvre d’un liquide vert olive qui s'étend sur les parois du vase ; dès que le métal a perdu son éclat métallique blanc d'argent, il reste un liquide jaunätre et transparent, qui se prend en masse cristalline formée de PRES lames satinées d’un blanc grisätre.
Gay-Lussic et THÉNARD ont démontré que le ue sépare de l’ammoniaque autant d'hydrogène, dans cette opération, qu'il en dégage par son contact avec l’eau; ils remarquèrent en outre que l’amide de potassium, en contact avec Peau, se décompose en oxide de potassium et ammoniaque sans dégagement de gaz et sans formation d’autres produits.
Cette combinaison renferme par conséquent 1 équivalent de,* potassium et 1 équivalent d’amide (une combinaison de 1 équivalent d’azote et 2 équivalents d'hydrogène), qui doit être l’équivalent de la quantité d’oxigène qui se combine avec-le potassium “ pour former l’oxide de potassium.
L’amide de potassium renferme des proportions différentes d’amide et de potassium, suivant la température à laquelle elle a été exposée; fondue à une haute température, elle contient 1 atome d’amide sur 2 atomes de potassium , tandis que lorsqu’elle a été fondue à une basse température, elle contient 1 atome d’amide sur 1 atome de potassium. Avant la chaleur rouge, elle devient noire verdätre, perd sa fusibilité et dégage de l'ammoniaque, de l'azote et de l'hydrogène; les volumes des deux derniers sont entre eux comme 3 est à 1; à la chaleur rouge, elle dégage de l'hydrogène et de l'azote dans le rapport de-2 à 1.
Chauffee avec des métaux très fusibles, elle abandonne de l’ammoniaque, de l’azote, des traces d'hydrogène; il reste un alliage de potassium. «- | Elle brüle dans l’oxigène avec dégagement de chaleur et de lumière; fondue dans un courant de gaz cyanogène, elle forme du eyanure de potassium, et abandonne de l'azote et de l’ammoniaque ; fondue avec du soufre, elle produit du sulfure de potassium, de l'hydrogène sulfuré et du gaz ammoniac; elle s’enflamme spontanément dans le chlore gazeux (GAy-Lussac et THÉNARD). |
Aide de sodium.
Sa formule est : Ad Na.
Une quantité de sodium qui, en contact avec l’eau, dégagerait 100 volumes d'hydrogène, absorbe, quand on le chauffe dans le gaz ammoniac, 142 à 163 volumes de ce gaz, et dégage sans effervescence 100 volumes d'hydrogène. La masse fondue prend une couleur vert olive pendant l’op£ration ; les propriétés de cette nouvelle combinaison sont les mêmes que celle de l'amide de potassium (GAy-Lussac et. THENARD). |
COMBINAISONS DOUBLES D’AMIDES ET DE CHLORURES
Combinaisons de l’amide de mercure.
A cette classe de combinaisons appartient le précipité blanc : et plusieurs autres. combinaisons de sels basiques de deutoxide de mercure; elles ont été particulièrement examinées par AE qui y démontra le premier l'existence de l’amide. |
Ad Hg+ Cl, Hg ‘ précipité blanc.
Ad Hg + 2 Hg O produit de la décomposition du pre- Hg Ca) mier par les alcalis caustiques.
Ad Hg + 3 Hg O,SO; combinaison d’amide de mercureavec | du sulfate basique de mercure.
Ad Hg + 3 Hg O, N, O; combinaison analogue avec du nitrate basique de mercure.
Ad Hg + 2 Hg,O, N, O,? mercure soluble d’Hahnemann.
Amide d mercure et chlorure des mercure (précipité banc), chloramide de mercure.
Sa formule est : Ad Hg + CE Hg, d'après Kane CL Urr- GREEN.
Il a été découvert par RAIMOND LULLE (ee lé quatorzième siècle.
On l’obtient en précipitant le deutochlorure de mercuré par l’ammoniaque caustique ; ou bien en précipitant un mélange de deux parties de sublimé corrosif et une partie de sel ammoniac en dissolution, par du carbonate de potasse ou de soude. Le précipité doit être lavé à l’eau froide jusqu’à ce que sa surface commence à prendre une légère teinte jaune. |
Le précipité blane est une poudre blanche, non cristalline, très peu soluble dans l’eau froide; l’eau chaude la décompose et lui donne une couleur jaune. Quand elle est bien Sèche et qu’on la chauffe, elle abandonne, sans devenir liquide, de l'ammoniaque, de l'azote et de l'hydrogène, mais point d’eau, du protochlorure de mercure qui se sublime; il est coloré en gris ou en noir par l’ammoniaque qu’il absorbe. |
Le précipité blanc se dissout sans résidu dans le nitrate, l’acétate et le sulfate d’ammoniaque, lorsque ces sels contiennent un excès d’ammoniaque. En mélangeant une dissolution de sublimé corrosif avec de l'acide nitrique, de l’acide sulfurique ou de l’acide acétique, l'ammoniaque y produit un précipité, qui se redissout dans un excès de ce réactif.
Le précipité blanc est soluble dans les acides inorganiques. Traité par la potasse caustique à chaud ou à froid, il dégage de l’ammoniaque et se convertit en une poudre jaune identique avec celle qu’il produit quand on le fait bouillir dans l’eau. Dans ce dernier cas l’eau se charge de sel ammoniac, et le corps qui reste peut être envisagé comme étant composé de 1 atome de précipité blanc et de 2 atomes de deutoxide de mercure :
Ad Hg + Cl Hg +2 Hg O
L’iodure de potassium le convertit en deuto-iodure de mercure, tandis qu’il reste en dissolution de la potasse libre et du chlorure de potassium ; l’ammoniaque s'échappe à l’état de gaz. Par l'hydrogène sulfuré, il est décomposé en sulfure de mercure (S Hg), et sel ammoniac qui reste dissous.
La combinaison jaune d’oxide de mercure et de précipité blanc, se dissout dans l'acide nitrique à l’aide d’une douce chaleur, avec dégagement d’acide nitreux; ULLGREEN attribue cette formation de gaz nitreux à l’oxidation du métal, combiné avec l’amide, _ aux dépens de l’oxigène de Pacide nitrique.
Quand on n’ajoute pas un excès d’ammoniaque à la dissolution de sublimé corrosif, ou bien que la quantité de carbonate de soude ou de potasse ajoutée au mélange de sublimé et de sel ammoniac n’est pas suffisante, on obtient un précipité qui ressemble beaucoup au précipité blanc, mais qui en diffère essentielle ment par la composition et la manière dont il se comporte sous l'influence de la chaleur. Ce précipité fond en un liquide transparent qui distille sans se décomposer et se prend par le refroidissement en une masse cristalline ; il est insoluble dans l’eau, et n'est pas noirci comme le calomel par l’action des alcalis Caustiques.
92 TRAITÉE C’est une combinaison de sel d’Alembroth avec le précipité blanc,
2 CL Hg, Ad H, Cl, + Ad Hg, Ci, Hg,
le même corps que Rose a obtenu, en faisant réagir du gaz ammoniac sec sur le deutochlorure de mercure. _
Le précipité blanc se forme par la décomposition réciproque de 1 atome de deutochlorure de mercure, et de 2 équivalents d’ammoniaque; il se produit du sel ammoniac et de l’amide de mercure qui se combine avec un second atome de deutochlorure de mercure, pour former le chloramide de mercure.
CI, Hg +2 Ad H, — Cl, Ad H, + Ad Hg.
AgAd-+ Cl, Hg= chloramide de mercure.
Il paraît, d’après KANE, que le protochlorure de mercure forme avec l’ammoniaque une combinaison analogue, mais de couleur noire.
Amide de mercure et sulfate basique de deutoxide de mercure.
Formule : Ad Hg + SO;, 3 Hg O, d’après Kane et ULr- GREEN.
En traitant le sulfate neutre de deutoxide de mercure par un excès d’ammoniaque caustique, il se transforme en une poudre qui ressemble à de l’oxide de zinc récemment préparé, et qui présente une teinte jaune pâle quand elle a été lavée et séchée. On obtient la même combinaison, en faisant digérer du sulfate de mercure basique (3 Hg O, SO.) avec du sulfate d’ammonium jusqu'à ce que le précipité soit devenu blanc.
Ce corps n’est pas décomposé par les alcaliscaustiques, mais il dégage de l’'ammoniaque quand on le traite par une dissolution de sulfure de potassium (RK S).
L’aeide nitrique concentré, en agissant sur r lui, occasionne un dégagement d’acide nitreux et donne naissance à de l’ammoniaque, qui reste en dissolution dans la liqueur (ULLGREEN).
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D'après Kane, le sulfate de protoxide de mercure se comporte d’une manière analogue avec l’ammoniaque.
Amide de mercure etnitrate basique de mercure.
Un excès d’ammoniaque produit dans une dissolution chaude de nitrate de deutoxide de mercure, un précipité blanc, qui devient jaune et grenu par l’ébullition dans la liqueur où il s’est formé ; il se dissout dans l'acide chlorhydrique froid, et en est précipité par l’eau sous forme d’un précipité grenu.
L’acide nitrique et l'acide sulfurique le dissolvent sans Fallörer, mais en petite quantité; il est soluble dans l'ammoniaque et en est précipité en, partie par l’eau. La potasse caustique bouillante ne l’altere pas; l'acide sulfhydrique le transforme rapidement en sulfure de mercure et en.nitrate neutre d’ammoniaque (Sou- BEIRAN).
Le corps dont nous parlons est, d’apres les recherches de KANE, une combinaison d’amide de mercure avec du nitrate basique de mercure anhydre.
AdHg+N,0,3Hg 0.
N se diShoirt peu à peu quand on le chauffe féroreiabet dis une dissolution de nitrate d’ammonium contenant de lammoniaque libre; par l’évaporation lente de cette dissolution, on obtient des cristaux jaunes inaltérables par les alcalis et les acides, l'acide chlorhydrique excepté ; les sulfures métalliques les décomposent au contraire très facilement. La formule
M NO, AdH, +2 HgO
exprime, exactement leur composition ; mais, d'apres KANE, ls doivent être envisagés comme une combinaison du composé précédent avec du nitrate d'ammonium.
'N,0,AdH,O+AdHg, N, 0,349 O.
En continuant à évaporer l’eau mère d'où se désert ces cristaux, on obtient un nouveau sel qui‘ eristallise en prismes incolores et qui renferme deux fois autant de nitrate d’oxide
94 “ AQU 2 DÉRA HT | | d’ammonium,que. le précédent; l'eau le décompose ennitrate d’ammonium et le compose Ad Hg, N; ©,,3 Hg ©; sa formule est par Sonsquen ts
N N 2 (N, O,, Ad Hi O) + Ad Hg, N, Os, 3 Hg O.. 4
En chauffant du nitrate Basique de mercure dans the dissolution concentrée de nitrate d’ammoniaque, il se dissout , et l'on obtient eette troisième combinaison en prismes incolores par le refroidissement ; ik resté de l'acide ss libre en a SA
Le précipité blanc que Pammoniaque produit avec le nitrate de protoxide de mercure, dans la preparation du mereure soluble dHahnemaun, est identique, d’après KANE, avec la combinaison qui résulte du contact immédiat du nitrate dé deutoxide dé mercure avec l'ammoniaque. n
Amide: de cuivre et Fait dammonium.
Sa formule est: Ad Cu + S, O,, Ad H, O. | Une dissolution concentrée d’hyposulfate de cuivre sursaturée d’ammoniaque fournit, par le refroidissement, des tables quadrangulaires: d’un er. bleu: d’azur, inatérables à à Fair ‘et peu solubles dans Peau TE cn berne sn
ya ATA:
La A:
RLATIOTES
| Amide de cuivre. ct nitrate Same BE
EEE
Sa forınule est : Ad Cu + Ad H,0,N,6,. sad ones: Jusqu’à présent on avait envisagé cette EME comme un sel double de nitrate d’ammonium et d’oxide de cuivre añfimoniacal, mais les analyses récentes ont démontré, par la quantité d’eau quelle produit dans la combustion avec oxide de cuivre,
que ce n’est pas de Poxide de cuivre: et de Fammoniaque' qu ’eile
contient, mais bien de Y’amide'de'euivre. La formule que KANE a
établie le premier pour ‚cette combinaison se ‚trouye,par conse-
quent justifiée. On l’obtient en faisant passer du gaz ammoniac dans une.dissolution concentrée de nitrate de cuivre; rjusqu’à ce que.le. précipité formé se soit redissous:; il se: forme, dans lalli> queur des cristaux bleu d'azur ,: quiaugmentent considérables
LÀ
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ment en quantité par une addition d'alcool; sous le brunissoir, ils prennent une couleur bleue avec un reflet cuivré. Cette combinaison est très soluble dans l’eau et cristallise de cette dissolution; quand on évapore rapidement sa dissolution, ou bien qu’on chauffe les cristaux à l'état sec, ils brülent avec déflagration.
Amide d'argent et nitrate d'ammonium.
Formule : Ad Ag + Ad H, O, N, O; (KANE).
Le nitrate d'argent se dissout à chaud dans l’ammoniaque caustique, en donnant, après le refroidissement, des croûtes cristallines incolores, assez solubles dans l’eau, et noircissant à Pair. Sous l'influence de la chaleur, ces cristaux se fondent. En chauffant la dissolution, l’amide d’argent se décompose en azote, hydrogène, ammoniaque et argent métallique, qui se dépose sur les parois du vase, en les tapissant d’une couche miroitante, tandis qu’il reste dans la liqueur du nitrate d’oxide d’ammonium.
Un excès de potasse précipite de sa dissolution de l'argent fulminant.
Amide d'argent et sulfate d’ammonium.
Formule : Ad Ag + Ad H, O, SO;.
En mélangeant à chaud une dissolution de sulfate d'argent avec de l’ammoniaque caustique, on obtient, par le refroidissement, des parallelipipedes droits, ou des octaèdres incolores et inaltérables à l’air, qui sont le sel double en question.
Sa dissolution donne également, avec la potasse caustique, un précipité d'argent fulminant.
Amide d'argent et chromate d’ammonium.
Formule : Ad Ag + Ad H, O, Cr O..
Une dissolution chaude de chromate d’argent dans l’ammoniaque produit, par le refroidissement, des cristaux jaunes de la
même forme que la combinaison précédente. La potasse précipite
de leur dissolution de l'argent fulminant (MITSCHERLICH).
Amide d'argent et séléniate d'ammonium.
Formule : Ad Ag + Ad H, O, Se O:.
La préparation, la formule et les propriétés de ce eorps sont les mêmes que celles des combinaisons re | d’acide chromique et d’acide pink
APPENDICE AUX AMIDES.
COMBINAISONS D’AMIDES D’UNE CONSTITUTION INCERTAINE
Sulfamide.
REGNAULT désigne sous ce nom une combinaison d’amide avec un corps qui a la même composition que l’acide sulfureux :
Ad + SO.
Voici la manière dont il le prépare :
Dans un ballon sec, il fait entrer du chlore gazeux sec et le mélange de gaz qui se übreloppe) en chauffant A un feu modéré ı partie d’alcool avec 7 parties d’acide sulfurique concentré. Ce télange gazeux est composé de volumes égaux d’acide sulfureux et de gaz oléfiant; on le prive de l'humidité et des vapeurs c'ether et d’alcool, en Jui faisant traverser. plusieurs flacons remplis d'acide sulfurique concentré.
Les gaz, en se rencontrant dans le ballon, se condensent et donnent lieu à deux combinaisons : l’une est la liqueur des Hollandais, et l’autre, une combinaison d’acide sulfureux et de chlore, que l'on peut envisager comme de l'acide sulfurique anhydre, dans lequel le troisième atome d’oxigene est remplacé par un équivalent de chlore :
SO, + Ch.
C’est un liquide doué d’une grande fluidité ; il est très limpide, d’une odeur très forte et suffocante. En CHEN avec l’eau, il se décompose, en donnant naissance à des poids atomiques égaux d'acide sulfurique et d’acide chlorhydrique ; exposé à un courant d’ammoniaque sèche, il produit du sel ammoniac et de la sulfamide.
SO, Gh; + 9 Ad H, == SO», Ad + Cl Ad H..
La sulfamide estune poudreincolore quiseliquefie al’air humide
d ud Te Er a ’
assez soluble dans l’eau et l'alcool. Sa dissolution aqueuse est sans
action sur les. sels de baryte et de platine, et se conserve sans s’al-,
en sel d’ammoniaque; c'est alors qu'elle occasionne dans les sels de baryte un précipité de sulfate (REGNAULT }.
Sulfhydramide.
Formule: SO: Ad. ven cr
C'est le sulfate d'ammoniaque anhydre découvert par ROSE. F On prépare ce corps, en dirigeant un courant de, gaz ammopiac sec dans un flacon contenant de l'acide sulfurique anhydre , et maintenu à une basse température. Ces deux substances se combinent immédiatement en développant beaucoup de chaleur ; il se forme alors une masse.blanche et solide, dans l'intérieur de laquelle reste ordinairement de l'acide non combiné. Par cette raison il faut puivériser.le mélange. et l’exposer de nouveau à l’ac-
tion du gaz. Pour priver la matière d'un reste d'acide, on la dis-, sont dansune petite quantité d’eau, et l'on ajoute de l'alcool à la. dissolution: On obtient.ainsi un précipité, qu’on continue, à laver: avec de l'alcool jusqu’à ce que les liqueurs de lavage ne précipi-
tent plus les sels de baryte..
La sulfhydramide est une. poudre blanche. légère, inaltérable.
à l'air, soluble dans Feau, insoluble dans lalcool, et sans réaction sur les couleurs végétales ; Facide sulfurique concentré la dissout
à l'aide d’une douce chaleur: et l'abandonne après: le refroidissement. Exposée à la distillation sèche ; elle dégage du sulfite: d'ammonium et de l'acide sulfureux; le résidu fond: en un liquide: transparent et ne consiste qu’en sulfate acide d’ammonium or=
dinaire.
La dissolution de ce corps produit, dans les sels de baryte, un |
précipité de suifate de baryte, mais il en reste toujours une certainepartienon décomposée, même si l’on chauffe pendant longtemps le mélange et qu’on calcine au rouge obscur la masse évaporée à siccité.
Les sels de strontiane et de chaux n’y occasiönnent pas de précipité. L'’acétate de plomb ne trouble la dissolution qu'à la longue,
en donnant lieu à du sulfate de plomb.
térer. Chauffée avec. de l'acide chlorhydrique,.elle se décompose;
Les alealis éaustiques et les carbonates alcalins chassent l’ammoniaque de la sulfhydramide; mais la décomposition n’est complete que si l’on évapore la masse à siccité et qu’on calcine le résidu.
La dissolution aqueuse de la sulfhydramide ne se transforme pas spontanément en sulfate d’ammonium. Quand, pour la pré" parer, on a employé un excès d'acide sulfurique anhydre, il se forme des morceaux vitreux qui ne fument pas à l'air, adhèrent fortement au verre, et attirent l'humidité de l’air. Cette matière vitreuse ne se convertit que très difficilement en sulfhydramide, même si l’on prolonge beaucoup l’action de l’ammoniaque.
Bisulfhydramide.
Formule : S.O,, Ad H..
C’est le sulfite acide d’ammoniaque anhydre découvert par H. Rose.
Le gaz acide sulfureux se combine toujours en volumes égaux avec le gaz ammoniac, lors même que ce dernier est en excès. En se condensant , ces deux gaz produisent un corps cristallin de couleur jaune; quand on les recueille dans un récipient très froid, ils en recouvrent les parois de petites étoiles cristallines.
En présence de l'humidité, on obtient une combinaison blanche, qui possède toutes les propriétés du sulfite d’ammonium.
La bisulfhydramide est déliquescente, et se dissout dans l’eau avec une couleur jaunâtre. Sa dissolution est sans réaction sur les couleurs végétales ; elle ne se conserve pas très longtemps ; au contact de lair, elle finit parse décomposer, et l’on remarque alors dans la liqueur de lacide sulfureux libre , et un dépôt de soufre. Évaporée à l’aide de la chaleur, dans le vide, ou à l’air libre, elle se décompose en sulfate et hyposulfite d’ammonium.
Une dissolution récente de bisulfhydramide se comporte comme un mélange de ces deux sels avec les acides, les alcalis et les sels d'argent, de cuivre, et de baryte, etc. 2 atomes de cette combinaison se convertissent, par l'intervention de l’eau, en
__ $S Os, Ad EH, O sulf. acide d’am.
2,850; Ads 2 Bi =} S2 O,, Ad H, O hyposulfite d’am-
C’est pour cela que la dissolution devient acide par l’évapo-
DE CHIMIÉ ORGANIQUE. . 09 ration, et que l'acide du sel acide, par sa réaction sur ’hyposulfite, sépare l'acide hyposulfureux , qui se décompose en soufre et acide sulfureux libre.
En décomposant la bisulfhydramide par un excès de potasse, et en évaporant la liqueur par la chaleur, Ilse précipite subitement, à une certaine époque de concentration , du sulfate de potasse sous forme d'une poudre cristalline très fine, et il reste de l'hyposulfite de potasse en dissolution. L’on arrive au même régtltat quand la concentration se fait à air libre, ou dans le vide. ROSE, après avoir constaté qu’un mélange de sulfate et d’hyposulfite de potasse dépose le premier de ces sels, non pas instantanément, mais en raison de la concentration de sa dissolution, en tire la conséquence, que l’état particulier sous lequel l’acide sulfureux est contenu dans la bisulfhydramide, se reporte jusqu’à un certain point sur sa combinaison avec la potasse. Il suppose que la combinaison se maintient pendant l'évaporation sans altération, jusqu'à un certain moment où elle se décompose subitement, et que c’est le manque d’eau qui occasionne alors la précipitation . dela majeure partie du sulfate de potasse. L’insolubilité absolue du sulfate «de potasse dans une solution de potasse caustique d'une certaine concentration , peut bien avoir quelque rapport avec ce phénomène.
Chloramide de platine.
Une dissolution de protochlorure «de platine dans l'acide chlorhydrique, produit avec l’ammoniaque un précipité vert cristallin, qui renferme du chlorure de platine, de l'azote et de U’hydrogène dans le rapport de l’ammoniaque. Macnus et GROS l'ont analysé et sont arrivés à la formule :
Pi Ch + Na He
Cette combinaison est inaltérable dans l’âcide chlorhydrique bouillant et dans l'acide sulfurique étendu; l'acide nitrique au contraire la décompose en la dissolvant : il se précipite du platine métallique sous forme d’une poudre noire, et la dissolution fournit par le refroidissement, une abondance de prismes aplatis brillants
Ta
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et itchlayes? que l’on purifie par de nouvelles cristallisations. ‚ L'acide nitrique est combiné, dans ces cristaux, à un Corps dont la composition est exprimée par la formule :
* Pt Cl, N, H4 © et qui se forme de la combinaison primitive : Pt, Cl, + N, H,,
par la substitution de 1 équivalent d’oxigene à la place de 1 équivalent de chlore, pendant que. 1 atome de platine en est séparé : |
‚Pt + pres Ch y NH.
Ce corps possède toutes les propriétés d’un oxide métallique et d'une base salifiable, en ce sens qu’il forme des sels cristallisables avec tous les acides; la présence du platine et du chlore ne peut pas être reconnue dans ces sels au moyen des réactifs ordinaires.
Cette base ne peut pas être isolée; la potasse ne produit pas de précipité dans les dissolutions de ses sels, et par l’ébullition, elle les décompose : il se dégage de l’ammoniaque, et il se précipite : une poudre grise ; cette poudre détonne faiblement quand on la sèche à 120°, en abandonnant beaucoup de gaz; elle renferme du platine, de l'azote, de l'hydrogène et de l’oxigène, mais point de chlore.
Voici les formules des sels-que cette base forme avec différents acides,
Pi, Cl N,H. + Ch chlorhydrate.
Pt, Cl N, He O + N,0; nitrate.
Pr, Cl N, H4 O + SO, sulfate.
Pr, CG, N, H4 O + CO, oxalate.
L'oxalate est le moins soluble de tous; le sulfate et le chlorhydrate sont moins solubles que le nitrate, d’où résulte que lorsqu'on traite le nitrate par un sulfate soluble, par un chlorure, par l'acide sulfurique ou chlorhydrique libre, il se forme des précipités cristallins des sels correspondants. C’est de cette manière
que l'on prépare l'oxalate au moyen de l’un quelconque À autres sels.
Nitrate de chloramide de platine.
Ce sel est assez soluble dans l’eau, et cristallise en prismes ordinairement jaunätres. Chauffé avec de l'acide sulfurique, l'acide nitrique en est chassé et il y a formation du sulfate. Trituré avec de la chaux ou d’autres alcalis, il dégage de l'ammoniaque ; le dégagement est faible quand on n’eleve pas la température. Le nitrate d'argent ne trouble la liqueur qu’au bout d’un certain temps; en chauffant la liqueur filtrée, il se forme un nouveau précipité qui renferme du platine, de l'argent et du chlore. L’acide sulfhydrique ne produit qu’un faible précipité de soufre dans sa dissolution, il ne précipite que '/, pour cent du platine, et il faut pour cela un contact très prolongé.
Sulfate de chloramide de platine.
La meilleure manière de l'obtenir est de traiter la dissolution _ chaude et saturée du sel précédent par du sulfate de soude et de la laisser refroidir. La dissolution se prend peu à peu en une bouillie cristalline composée de petites aiguilles. Le sulfate de chloramide de platine est assez soluble dans l'eau bouillante, l’acide sulfurique n’en n’est pas précipité par les sels de | baryte. L'on ne peut découvrir l’acide sulfurique dans cette dissolution qu'en s’emparant de la base par un autre acide et en mettant ainsi l'acide sulfurique en liberté. C’est ce qüi arrive, par exemple, en dissolvaut le sel dans l'acide nitrique ou chlorhydrique et en étendant la dissolution avec de l’eau.
Les propriétés de l’oxalate de chloramide de platine sont tout à fait analogues à celles du sel dont nous venons de parler. à En ajoutant de l'acide chlorhydrique à la dissolution bouillante du nitrate ou sulfate, on obtient, par le refroidissement, des octaèdres jaunes qui sont le sel haloïde de cette base de platine.
Le chlorhydrate ne renferme point Worin comme on peut le voir d’après la formule ci-dessus ; quand la base vient en contact avec l’hydracide, son oxigene se combine avec l'hydro-
C- Be
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En mélangeant une dissolution de nitrate avec des phosphates, citrates, tartrates, malates, etc., etc. on obtient le phosphate, le citraté, le karte ou le malate de cette base; ces sels Sont tous cristallisables et sont moins solubles à froid Li le nitrate. .
Ces combinaisons remarquables sont encore à tps peu connues et trop peu étudiées pour pouvoir établir avec quelque certitude une opinion Sur leur constitution. On.peut les considérer toutes comme des sels doubles de sels d’am 1oniaque avec une combinaison d’amide et de protochlorure de platine, dans lesquels lamide remplace l'équivalent de chlore qu’il faut au protochlorure de platine pour passer à l’état de bichlorure.
En adoptant cette manière de voir, la formule du nihatos de chloramide de platine serait :
Pi EN, O. + AdH, O.
En traitant une dissolution de bichlorure de platine par de Pacide sulfureux, il arrive un moment, en chauffant, où la liqueur devient presque incolore et ne produit plus de précipité par le sel ammonlac; Si à cette époque on ajoute un excès de carbonate d’ammoniaque et que l’on concentre la liqueur, on obtient par l’alcool un précipité blanc abondant. Purifié par de nouvelles cristallisations , il cristallise en aiguilles soyeuses courtes et déliées.
D’après l’analyse de BOECKMANN, il renferme du protoxide de
* platine, de l'acide sulfureux, de ’ammoniaque et de l'eau, dans les proportions indiquées par la formule :.
2 SO., 2 Ad H,, Pı $ + ag.
ou
Ad H
' Ad ñ À côté de ce sel, il y a formation d’acide chlorhydrique et sul-
tique par la réaction de l'acide sulfureux sur le bichlorure de platine.
Ce sel blanc produit, avec les sels d'argent et de plomb, des précipités qui renferment de l'argent ou du plomb, du platine, de l'acide sulfureux et de l’ammoniaque, ou de l'azote et de l’hydrogène.
RADICAL OXIDE DE CARBONE
Synonyme : oxalyle (BERZELIUS).
Formules : CO — C; O0, — C, 0. | |
Dans certaines combinaisons , l’oxide de carbone peut être envisagé comme le remplaçant d’un corps simple; c’est ainsi qu’avec l'oxigène, ilforme l’acide oxalique; avec le chlore, l'acide chloroxicärbonique , et avec l’amide , l’oxamide. Le composé de potassium et d’oxide de carbone donne naissance, en se décomposant , à l'acide croconique et à l'acide rhodizonique.
COMBINAISONS DE L’OXIDE DE CARBONE AVEC L’OXIGENE
Acide oxalique.
- Formule: C; O., H, O0 =C, O:, O + aq.; Symbole : O. 2 at. de carbone — 192,87 33,76
3 at. d’oxigene — 300,00 66,24
1 at. d’acide oxalique anhydre 459,87 100,09
1 at. d'eau d'hydrate 112,48
1 at. d'acide oxal. hydraté( séché à 100°) — 565,35
2 at. d’eau de cristallisation — 224,96.
1 at. d'acide oxalique cristallisé | = 790,31 |
L’acide oxalique a été découvert par Lattes en 1776. Om je: rencontre dans le règne minéral, combiné à l’oxide.de fer, dans-la humboldtite. Il existe à l’état de liberté dans les pois chiches; en combinaison avec des bases, il. se trouve en abondance: dans un grand nombre de plantes, telles que les diverses espèces:oxalis
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et rumex, ete. ; de même, on le rencontre combiné à la potasse "dans plusieurs racines, tel que dans celles de rhubarbe, de tormentille, de bistorte, de gentiane, de saponaire, et dans celles dès variétés rumex, etc.; combiné à la chaux, il fait partie de plusieurs lichens, en particulier du parmelia cruciata et des espèces variolarie. L’oxalate de chaux se trouve dans certains calculs urinaires.
Cet acide se produit en outre par la décomposition de l’acide urique; il est le produit général de l'oxidation des matières organiques par l'acide nitrique, l’hydrate de potasse (GAY-Lussac), et le permanganate de potasse (GREGORY,!DEMARGAY); il se forme enfin par la décomposition du cyanogène avec le concours de l’eau et de l’'ammoniaque.
La méthode la plus simple pour préparer l’acide oxalique, consiste àtraiter du sucre, ou mieux encore, de l’amidon, par 5 parties d'acide nitrique de 1,42, étendues de 10 parties d’eau. On chauffe le mélange légèrement jusqu’à ce qu’il ne dégage plus de gaz et on évapore pour faire eristalliser. Il faut sécher les cristaux sur du papier joseph ou sur des briques poreuses , et jes purifier par une nouvelle cristallisation.
En grand on opère avec des vases en terre, de forme cylindrique, qui sont entourés d’eau chaude. Pour les expériences de laboratoire , les capsules en porcelaine peuventtrès bien servir. 42 parties d’amidon fournissent 5 parties d'acide oxalique. Entraitant les eaux mères par une nouvelle portion d’acide nitrique, on peut obtenir une nouvelle quantité d'acide oxalique. On continue ainsi à ajouter de l’acide jusqu’à ce que tout le sucre ou l’amidon seit transformé. L’acide nitrique adhérent aux cristaux peut être enlevé par plusieurs cristallisations, ou bien en chauffant légèrement les cristaux dans une capsule de porcelaine. Le bas prix de l’acide nitrique a fait généralement adopter cette méthode.
On obtient aussi l’acide oxalique en traitant une dissolution d’oxalate acide de potasse par l’acétate de plomb ou le sulfure de barium. Le précipité qui contient tout l’acide oxalique est lavé soigneusement et décomposé par l'acide sulfurique étendu, pendant qu'il est encore humide; la liqueur filtrée est ensuite évaporée jusqu'à ce qu’elle cristallise. Pour décomposer le précipité de plomb ou de baryte, il faut 5 parties d'acide sulfurique hydraté, étendu
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de 10 parties d’eau, pour 7 parties d’oxalate de potasse employées.
La meilleure manière pour effectuer cette décomposition, consiste à porter peu à peu le précipité humide de plomb ou de baryte dans les ?/,, de l'acide sulfurique étendu : le sulfate de baryte ou de plomb se précipite alors, tandis que l'acide oxalique reste en dissolution. Le liquide retient quelquefois des traces d’oxide de plomb qu’on en sépare par un courant d'acide sulfhydrique. On lave le résidu par décantation, et on évapore la liqueur décantée ainsi que les eaux de lavage. Par la cristallisation, on en retire de l'acide oxalique parfaitement pur. Pour obtenir l'acide oxalique de l’oxalate non décomposé qui est resté dans le résidu de plomb ou de baryte, on ajoute au précipité le dernier dixième d’acide sulfurique étendu, et l’on continue comme précödemment. L’acide sulfurique, que ce nouveau produit peut cont@ir, s’enleve facilement par des lavages.
La formation de l’acide oxalique par l’action de l'acide nitrique
surles substances organiques est une conséquence de l’oxidation des éléments de celle-ci; les matières qui contiennent l'oxigène
et l'hydrogène dans les proportions de l'eau, fournissent la plus grande quantité d’acide oxalique. L’acide nitrique en agissant sur le carbone à une basse température donne lieu à des oxides de carbone inférieurs ; l'acide oxalique auhydre peut être considéré comme un tel oxide. Par l’oxidation du carbone de ces mêmes matières à une température élevée, par exemple par la combustion, il se forme de l'acide carbonique. C'est absolument le même cas comme pour le phosphore; en brülant à une température élevée, celui-ci donne de l'acide phosphorique , tandis qu'à la température ordinaire il fournit un degré d’oxidation inférieur, savoir de l'acide phosphoreux.
Le sucre, chauffé avec du permanganate de potasse, se décompose en oxalate de potasse, peroxide de manganèse et eau. 1 atome de sucre anhydre fournit avec 6 atomes de permanganate de potasse, 6 équivalents d’oxalate de potasse neutre, 10 équivalents d’eau et 12 équivalents de peroxide de manganèse, comme l'exprime l'équation suivante :
Lis His O, + 6 (Mn. O;, KO) — 6 (Co O;, KO) + 19 H, O + 12 Mn O,.
L’aeide oxalique cristallisé est une combinaison de l'acide hydraté avec 2 atomes d’eau de cristallisation ; il se présente en larges prismes quadrilatères, obliques , incolores et transparents, terminés par une surface unique ou par un soromet diedre. Quelquefois il ya deux ou quatre faces de troncature sur les arêtes longitudinales. Les cristaux s’effleurissent par la chaleur, en perdant 28 pour cent — 2 atomes d’eau et laissant un résidu d’hydrate. Sa pesanteur spécifique est de 1,50. Il est inodore, d’une saveur acide très forte et d’une action prononcée sur le tournesol. Pris intérieurement en dose d’une demi-once, l’acide oxalique agit comme un poison violent ; on peut en détruire les effets au moyen du carbonate de chaux ou de celui de magnésie.
Chauffé rapidement jusqu’à 180° degrés, dans des vases ouverts, l'acide oxalique entre en fusion, abandonne 8 de cristallisation et se partage en deux parties, dont l’unêé se décompose, et dont l’autre s'échappe en vapeurs blanches très irritantes. Ces vapeurs, qui ne sont autre chose que de l'acide monohydraté, viennent se condenser autour de l'acide fondu, sous la forme d’une masse cristalline et lanugineuse. Quand on chauffe l’acide dans une cornue, il se décompose à 155° en oxide de carbone, acide carbonique et acide formique , sans laisser de résidu. L’acide nitrique concentré décompose l'acide oxalique en acide carbonique et eau. |
L’acide oxalique anhydre renferme les élements de :
1 atome d’oxide de carbone C+oO
1 atome d'acide carbonique , C + O, ie are a Men ES
1 atome d’acide oxalique C + 0;
Ceci explique facilement sa décomposition en volumes égaux d’oxide de carbone et d’acide carbonique , quand. on le chauffe avec del’acidesulfurique concentré. Dans cette opération, lamasse ne noircit pas et ne dégage pas d’autres gaz. Cette réaction est un caractère important qui peut servir à découvrir l’acide oxalique et ses combinaisons. En chauffant l'acide oxalique avec du peroxide de manganèse ou d'autres peroxides métalliques, ces derniers cèdent une partie de leur oxigène à l'acide oxalique, qui
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passe à l'état d’acide carbonique; celui-ci se dégage avec une vive effervescence; les protoxides, formés par la réduction des peroxides, forment des oxalates avec l'acide oxalique libre. La quantité d’acide carbonique produit, fournit un moyen.pour déterminer la quantité d’oxigene que ces oxides ont cédé. L’acide oxalique cristallisé est soluble dans 8 parties d’eau à 15°,
dans son poids d’eau bouillante et dans 4 parties d'alcool à 15°,
Caractères de sa pureté.
L’acide oxalique est incolore à Pétat de pureté ; ikn’attaque pas le papier (signe qu’il ne contient pas d’acide nitrique), et ne devient pas humide à l'air. Le précipité obtenu par des sels de baryte doit se dissoudre sans résidu dans l'acide nitrique. Quand il contient des traces de plomb, l'hydrogène sulfuré colore la liqueur en noir; enfin il doit se volatiliser complétement par la chaleur.
L’acide oxalique et ses sels solubies sont d'un emploi très important dans la chimie analytique , pour découvrir et séparer la chaux de la magnésie dont l'oxalate est soluble dans l'eau. |
OXALATES.
Dans les oxalates neutres , l’oxigene de la base est.à l’oxigene de l'acide comme 1 : 3. Si l'on ajoute l’oxigène de l'oxide"à celui de l'acide , on a de l'acide carbonique et un métal. Plusieurs oxalates à base très réductible se décomposent par la chaleur en acide carbonique. et métal. L’oxalate d'argent se décompose de cette manière, avec une légère détonation. Les oxalates alcalins produisent par la chaleur de l’oxide-de carbone qui se dégage, et un résidu de carbonate alcalin. Plusieurs oxides métalliques chauffés avec des oxalates, sont réduits à l’état métallique par loxide de carbone quise dégage. Tous les oxalates chauffés avec l'acide sulfurique-concentré , se: decomposent en oxide de carbone et acide carbonique sans se noireir. I'existe des oxalates neutres et des oxalates acides; ces derniers contiennent deux fois ou quatre fois autant d’acide que les premiers. À
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Oxalate neutre d'ammoniaque.
Sa tram est : O A4H, O ur aq.
- Il est formé de : | 1 at. d'acide oxalique | | = 459,87 = 50,75 ie um { 3 dome © 4 2 1 at. d’eau de cristallisation — 112,48 — 12,60 1 at. d’oxalate cristallisé ge 892,30 ei 100,00 Préparation.
Il s'obtient en saturant l’acide oxalique pur par de ’ammoniaque caustique ou du carbonate d’ammoniaque. On peut aussi l'obtenir en décomposant loxalate de plomb par le sulfure d’ammonium et &vaporant la liqueur filtrée, ou bien en saturant le quadroxalate de potasse avec du carbonate d’ammoniaque ; la première cristallisation consiste en oxalate d’ammoniaque, que l’on prive de la potasse par des cristallisations successives. L’eau-mere contient del’oxalate neutre de potasse.
À Propriétés.
L’oxalate d’ammoniaque cristallise en longs prismes incolores et transparents, dont la forme primitive est le prisme droit rhomboïdal; sa saveur est salée et piquante; il est moins soluble que l'acide oxalique, efflorescent dans l’air chaud et perd 12,6 pour cent — 1 atome d’eau de cristallisation.
Usages.
On s'en sert pour séparer la chaux de la magnésie, et en général pour découvrir la chaux. Le produit le plus remarquable de sa décomposition par la chaleur est l’oxamide. En évaporant simultanément une dissolution de ce sel et de chlorure de potassium ou de sodium, on obtient un résidu qui abandonne ‚par la calcination du sel ammoniac et dont une partie des métaux alcalins sont transformés en carbonates (KOBELL).
Bioxalate d’ammoniaque.
Sa formule est : O, AdH:O+2aq. . : *.
Il est moins soluble que le sel neutre. L’acide oxalique forme encore avec l’'ammoniaque un sel à 4 atomes d'acide. _OXALATES DE POTASSE, Oxalate. neutre.
Sa formule est : O, KO + aq. (GRAHAM).
1 at. d’aeide oxalique anhydre .
1 atome de potasse 1 atome d’eau
H HI
DR EUR Li he DONS RMI A BRENZ ra 1 at. d’oxal. de potasse cristallisé = 1155,27 — 100,00 Préparation.
Il s'obtient en neutralisant le sel du commerce qui est un sel acide, ou l’acide oxalique par le carbonate de potasse et faisant cristalliser. |
Propriétés. :
Il cristallise en prismes rhomboïdaux, ordinairement en prismes à six pans inégaux , terminés par des sommets dièdres obliques ; les cristaux sont incolores , transparents, inaltérables à l'air ; ils perdent 9,7 pour cent d’eau à 160° en devenant opaques ; ils ont une saveur salée et piquante; ils sont solubles dans 3 parties d’eau et insolubles dans l'alcool.
Ce sel se forme aussi quand on fond des matières organiques , comme le papier, le tartre, etc., avec de l’hydrate de potasse.
Bioxalale de potasse. .
. Sa formule est : Ö,, KO +3 ag.
1 atome d’oxalate de potasse anhydre — 1042,79 1 atome d’hydrate d’acide oxalique = 565,35 2 atomes d'eau — 994,96
1 atome de bioxalate de potasse cristallisé = 1833,10
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On pépare en grand ce sel, connu sous le nom de sel d'oseille, en saturant une partie d'acide Dealiäue avec du carbonate de potasse, et en ajoutant au mélange une seconde partie d'acide oxalique; l'évaporation le fournit cristallisé. Autrefois, on se procurait ce sel en clarifiant le suc de rumex et d’oxalis acetosella, avec du blanc d'œuf ou du lait, et en évaporant la liqueur jusqu’à cristallisation. On purifiait le sel obtenu impur et coloré par des cristallisations réitérées.
Propriétés.
Le bioxalate de potasse cristallise en prismes rhomboïdaux obliques HEAR il a une saveur tres acide et une forte action sur
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d’eau FRE et insoluble dans l'alcool.
Caractères de sa pureté.
On reconnait sa pureté en le chauffant jusqu’au point de fusion: il ne doit pas répandre d’odeur empyreumatique et doit laisser un résidu gris et non pas noir. Le tartre, avec lequel il pourrait être mélangé, répandrait de l'odeur et produirait un résidu charbonneux. Le bisulfate de potasse se découvre dans le bioxalate par les méthodes qui servent à reconnaître l'acide sulfurique. Pour le distinguer du quadroxalate, avec lequel on peut le confondre, car ce dernier’ Ran actuellement dans le commerce le nom du premier, on n’a qu'à prendre deux parties égales du sel, calciner Pune et dissoudre l’autre, le mélange des deux parties doit produire, après ces opérations, une liqueur dont toute réaction acide a disparu.
| Quadroxalate de potasse.
Ce sel se trouve actuellement dans le commerce sous le nom de sel d’oseille ou de bixolate de potasse.
Sa formule est : O,, KO + 7 ag. (BERZELIUS). -
1 atome d’oxalate de potasse anhydre Be 1042,79 3 .atomes d’hydrate d’acide oxalique — 1696,05 4 atomes d’eau „®»= 449,72
(rm Sum tn ne ee nn non 1 atome de quadroxalate de potasse cristallisé == 3188,56
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En grand, on prépare ce sel en saturant 1 partie d'acide oxalique cristallisé par du carbonate de potasse, et ajoutant au mélange 3 parties d’acide oxalique. On l’obtient également en faisant cristalliser une dissolution de bioxalate de potasse dans l'acide chlorhydrique. Comme ce sel renferme à peu près la même quantité d'acide que le bioxalate, le fabricant, en le préparant, économise la moitié de la potasse.
Il cristallise en octaèdres obliques, dont deux angles sont tronqués ; il est incolore, peu soluble dans l’eau; à 128°, il perd 4 atomes d’eau — 14 pour cent; à une température plus élevée, il dégage de l’acide oxalique, dont une partie se décompose.
Pour être pur, ce sel ne doit ni noircir ni répandre aucune odeur empyreumatique, lorsqu'on expose à une température élevée ; on doit obtenir de l’oxalate neutre en ajoutant 1 partie de quadroxalate au résidu de carbonate de potasse résultant de la calcination de 3 parties du même sel.
Oxalate de soude.
Formule : O, Na O = CG O,, Na O (GRAHAM).
C’est de tous les sels de soude le moins soluble et le seul oxalate alcalin anhydre. On ne l’obtient que difficilement en cristaux bien définis. Il se combine ayec une nouvelle partie d'acide oxalique pour former un bioxalate; le quadroxalate n'existe pas.
Oxalate de chaux.
Formule : O, Ca O, 2 ag. =C;, O,, Ca O + 2 aq. (GRAHAM).
Il constitue la partie solide de plusieurs lichens, et s’y trouve
. même en assez grande quantité pour pouvoir servir à l’extraction de l'acide oxalique. Cependant l’avantage qu’on en retire n’est
pas grand, même en faisant usage de la variolaria communis
qui contient le plus d’oxalate. D’après BRACONNOT, on traite les
lichens par :/; d'acide sulfurique concentré, étendu de son poids d’eau; on fait bouillir le mélange une demi-heure, et après avoir
filtré la liqueur bouillante, pour en séparer le sulfate de chaux,
on fait cristalliser. Les cristaux contiennent, encore une certaine
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quantité de chaux, et ne peuvent servir qu’à la préparatii d’autres oxalates re
Un précipité d’oxalate de chaux se reconnait Alan en ce | quil est insoluble dans l’eau et l'acide acétique, et soluble dans les. acides nitrique et chlorhydrique. Les oxalates alcalins sont par conséquent d'excellents réactifs, pour découvrir la chaux dans, des dissolutions, privées préalablement de. tous les oxides métalliques qui, semblables à la chaux, forment des sels insolubles « avec l'acide oxalique. Les oxalates alcalins servent surtout à. séparer la chaux de la magnésie, cette dernière formant avec d’autres bases des oxalates doubles solubles. On emploie réciproquement la chaux pour découvrir l’acide oxalique; mais en faisant usage de cette réaction, il ne faut pas perdre de vue que l'acide oxalique n’est précipité qu’imparfaitement par les sels, de chaux, dans les dissolutions qui contiennent de, l’oxide de chrome, de l’oxide de fer et de l’oxide de manganèse.
Un précipité récent d’oxalate de chaux est floconneux et d’un blanc éclatant; il est insoluble dans l'acide acétique et soluble dans l'acide nitrique et l'acide chlorhydrique; il laisse après la calcination un résidu de carbonate de chaux parfaitement biane, qui sert à déterminer quantitativement la HP ou l'acide oxalique. x
D'après GRAHAM, les oxalates de magnésie, de zinc, et de manganèse, ont la même composition que l’oxalate de chaux.
La composition de l’oxalate de baryte s'exprime par : O, Ba
O + aq.
Oxalate d'argent.
Formule : OÔ'Ag O = C, O,, Ag O.
C’est une poudre blanche, insoluble, qui se décompose instantanément avec une petite explosion, lorsqu'on la chauffe. En saturant du bioxalate de potasse par du carbonate d'argent, on obtient un sel double très soluble, qui eristallise en rhomboedres,
Oxalate de chrome et de potasse.
Formule : 3 O, Cr, O; + (O, KO) 6 aq.
Il a été découvert par GREGORY.
On l’obtient en dissolvant, à l’aide de la chaleur, 1 partie de bichromate de potasse, 2 parties de bioxalate de potasse et 2 parties d’acide oxalique cristallisé dans 1 partie d’eau. La dissolution évaporée convenablement dépose des cristaux du sel double en question. Pendant que la dissolution s'effectue, il se dégage une grande quantité d’acide carbonique, produit par la décomposition d’une partie de l'acide oxalique : cette décomposition s'opère aux dépens de l’oxigene de l'acide chromique, qui passe à l'état d’oxide de chrome.
Les cristaux de ce sel sont noirs par réflexion et bleu de bluet par transmission ; leur dissolution est verte par réflexion et rouge par transmission. Ils contiennent 1 atome d’oxalate de chrome, 3 atomes d’oxalate de potasse et 6 atomes d’eau. Les alcalis ne précipitent de leur dissolution qu’une partie de l’oxide de chrome ; les sels de chaux n’y produisent qu’un faible précipité d’oxalate de chaux.
COMBINAISONS DE L’OXIDE DE CARBONE AVEC LE CHLORE, Acide chloroxicarbonique.
Formule : CO, CZ, (E. Davy).
Composition :
1 at. d’oxide de carbone — 176,435 — 28,499 1 équivalent de chlore — 442,650 — 71,501
1 at. d’acide chloroxicarbonique — 619,085 — 100,000
Ce corps, que lon a aussi appelé oæichlorure de carbone ou gaz phosgène, a été découvert par E. Davy.
En exposant à la lumière solaire des volumes égaux de gaz oxide de carbone et de chlore, on voit se former, au bout de quelques _ minutes, une combinaison qui n’occupe plus que la moitié du volume primitif. A la lumière ordinaire, la combinaison s'effectue dans l’intervalle de quelques heures (Dumas).
C’est un gaz incolore, d’une odeur désagréable, suffocante, qui
provoque le larmoiement. Sa densité est de 3,399, représentant
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114 | FRAÎTÉ 2 volumes; le calcul donne le: nömbre £#2% — 3,412. Quand ‘on le dissout dans l’eau, il se décompose en acide carbonique et acide chlorhydrique. Plusieurs métaux chauffés dans ce gaz lui enlevent le chlore pour former des chlorures, et mettent l’oxide de carbone en liberté. Chauffé avec l’oxide de zine anhydre, il produit de l’acide carbonique et du chlorure de zinc. Le phosphore et le soufre peuvent être sublimés dans ce gaz sans s’altérer. L'alcool et l'esprit de bois lui font subir une décomposition particulière, en dégageant de l'acide chlor hydrique, et donnant naissance à des éthers composés. 2 atomes d’acide chloroxicarbonique se décomposent avec 1 atome d’hydrate d’oxide d’eihyle ou de méthyle, en produisant 1 équivalent d’acide chlorhydrique et 1 atome d’ether chloroxicarbonique : 2 CO C4 +. Ci Ha Os = H, Ch + Ce Ho O: Ci, (Voir, page 359: Combinaisons d’oxide d’eihyle d'une constitution incertaine). 6:00
Avec l'ammoniaque, l’acide chloroxicarbonique se décompose” en sel ammoniac et forme un corps blanc, cristallin et sublimable, la carbamide.
L’acide chloroxicarbonique peut être envisagé comme de l'acide carbonique dans lequel 1 &quivalent d’oxigene est remplacé par 1 équivalent de chlore. | |
COMBINAISONS DE L’OXIDE DE CARBONE AVEC L’AMIDE. Carbamide.
Formule : CO, Ad = CO, N, H, (REGNAULT).
On ne la connaît pas à l’état de pureté, mais seulement mélangée avec du sel ammoniac. Lorsqu'on introduit dans le même récipient de l’acide chloroxicarbonique sec et du gaz ammoniac, ces deux gaz se condensent et il en résulte un corps solide, blanc et cristallin, qui, d'après REGNAULT, est un mélange de carbamide et de sel ammoniac. 1 atome de gaz chloroxicarbonique.et 2 équivalents d’ammoniaque produisent 1 atome de carbamide et 1 équivalent de chlorure d’ammonium : CO, Cl, + Ad, H CO, Ad-+- Cl, Ad H,. La carbamide est soluble dans, l'eau ; sa dissolution ne précipite ni les sels de baryte ni ceux de chaux. Traitée par l'acide acélique ou d’autres acides organiques, elle ne
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parait pas en être attaquée, au moins il n’y a point d’effervescence.
Les acides minéraux énergiques la convertissent, avec le concours de l’eau, en carbonate d’ammoniaque, qui A son ammoniaque à l’acide minéral, tandis que l’acide carbonique s’échappe avec effervescence.
Oxamide.
Formule : CG O:, Ad == CG O:, N; H, (Dumas).
Composition :
2 atomes d’oxide de carboné = 352,870 — 63,7 1 équivalent d’amide = 201,999 — 36,3
nn me te tn qe mom mens an ann a nenn nn nme mn
1 atome d’oxamide — 554 ‚869 — 100,0
C’est à Dumas qu’on doit la découverte de ce corps, qu'il a signalé comme type d'une nouvelle classe de combinaisons, désignées sous le nom général d’amides.
L’oxamide se produit par la distillation d’un mélange de sels ammoniacaux et d’oxalates, et en particulier par celle de l’oxalate d’ammoniaque. On l’obtient également à l’état de grande pureté en décomposant P’&ther oxalique par une solution aqueuse d’ammoniaque (Voir Oxalate d’oxide d’ethyle).
Pour la préparer, on chauffe peu à peu, dans une cornue, de loxalate d’ammoniaque; il se dégage de l’acide carbonique, de l'ammoniaque, de l’oxide de carbone et du cyanogène, et le r'écipient renferme une solution de carbonate d’ammoniaque tenant en suspension des flocons blancs. On jette le tout sur un filtre et on lave à grande eau ; l’oxamide étant insoluble dans l'eau froide, _ reste ainsi sur le papier.
C’est une poudre cristalline, d'un blanc éclatant: elle est presque insoluble dans l'alcool et dans l’éther, et peu soluble dans l’eau bouillante ; elle n’a ni saveur ni odeur. Les acides et les alcalis étendus ne l’altèrent pas à la température ordinaire, mais quand ils sont concentrés ou qu’on fait intervenir la chaleur, ils la décomposent facilement en acide oxalique et ammoniaque, soumise à la distillation sèche, elle produit de l'eau, de l’oxide de
carbone, de l’acide cyanhydrique, de l'acide eyanique et de l’ammoniaque. Ces deux derniers produits se combinent entre eux et forment de l’urée.
:: La formation de l’oxamide et la décomposition qu’elle éprouve ‘par les acides et les alcalis s'expliquent facilement lorsqu’on compare la composition de ce corps à celle de l’oxalate d’ammoniaque.
En effet, la formule de l’oxalate d’am-
moniaque est — C N, H, O0, + 2 aq.
en en retranchant les éléments de l’oxamide: C, N 2 H, O, il reste de l’eau H, O + 2 aq.
“ L’oxamide est donc formée des éléments de l’oxalate d’ammoniaque anhydre, d’où se sont séparés les éléments de 1 atome d’eau.
L'éther oxalique qui se décompose instantanément par une dissolution aqueuse d’ammoniaque, est une combinaison d’acide oxalique anhydre et d’éther. L’acide oxalique cède 1 atome d’oxigène à 1 équivalent d'hydrogène de l’ammoniaque pour former de l'eau, qui, en se combinant à l’éther, donne de Palcool; il reste, d’un côté de l’oxide de carbone C, O,, de l’autre de l’amide N, H,, dont la réunion forme l’oxamide.
Quand on chauffe l’oxamide avec des alcalis ou des acides, elle se décompose, avec le concours de 1 atome d’eau, en acide oxalique et ammoniaque. On arrive au même résultat en exposant un mélange d’oxamide et d’eau à une température qui dépasse 100°. | La décomposition que les acides font subir à l’oxamide est remarquable, en ce qu’elle semble jeter quelque jour sur les métamorphoses que les acides inorganiques concentrés ou étendus font éprouver à plusieurs substances organiques, et particulièrement à l’amidon, au bois et au sucre de canne. Une quantité infiniment petite d'acide oxalique suffit en effet pour transformer une grande quantité d’oxamide en oxalate neutre d’ammoniaque ; la petite quantité d’acide qui a produit cet effet entre tout simplement en combinaison avec une certaine quantité
d’oxalate neutre produit pour former un sel acide. Si ce nouveau produit ne pouvait pas à son tonr être décomposé dans ses parties constituantes, on n’hesiterait pas à ranger cette espèce de décomposition dans le nombre, de celles qu’on attribue aux effets catalytiques. |
THAULOW
Composition :
7 atomes de carbone — 535,015 — 43,32 7 atomes d’oxigene — 700,000 — 56,68
1 atome d’acide rhodizonique = 1235,045 — 100,00
Ce corps, qui doit son nom à la couleur particulière de ses sels, a été entrevu par L. GMELIN. HELLER le reconnut comme un acide particulier.
‚Ilse produit par la décomposition réciproque de l’oxicarbure de potassium et de l’eau. Quand on chauffe du potassium dans du gaz oxide de carbone, ce gaz est absorbé avec avidité; le métal se répand alors sur les parois du vase, dans lequel on fait opération, en prenant une teinte verte; peu à peu le produit devient noir et poreux. Quand on le porte à l'air, pendant qu’il est encore chaud, il s’enflamme ; mis en contact avec l’eau, il s’y dissout en occasionnant un dégagement violent d’un gaz inflammable. La dissolution aqueuse est rouge et contient du rhodizonatle de potasse. \
On obtient cet oxicarbure de potassium, en grande quantite, comme produit accidentel dans la préparation du potassium, au moyen d’un mélange de carbonate de potasse et de charbon; il passe dans le récipient avec les gaz et se dépose sous forme de flocons gris verdätre, qui peuvent être facilement recueillis. Ceux-ci, exposés à l’air humide, se transforment peu à peu, sans
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s’enflammer, en rhodizonate de potasse d’un rouge écarlate. On prive ce sel de l'excès de potasse, en le lavant avec de Palcool, dans lequel il est insoluble.
D'après THAULOW, le sel-de potasse se compose de C, O,, 3 KO, celui de plomb de C, O;, 3 Pb O. L'analyse de ce dernier lui a donné les nombres suivants :
Analyse. Calcul.
0, = 14,36 12,93 3P oO = 76,17 77,20
Lorsqu’on décompose le sel de plomb par l'hydrogène sulfuré, l'acide qu’il renferme est décomposé. Quand on décompose le sel de potasse par un mélange d’acide sulfurique et d'alcool, on obtient l'acide rhodizonique impur, souillé de sulfate double d’oxide d’éthyle et de potasse.
Toutes les combinaisons de l’acide rhodizonique sont rouges ; à l'état sec, elles sont douées de l’éclat métallique et présentent un reflet vert.
La décomposition que subitda dissolution aqueuse du rhodizonate de potasse, quand on la chauffe, est très remarquable. On obtient en effet de la potasse libre, de l’oxalate de potasse et du carbonate de potasse. 1 atome de rhodizonate de potasse contient les éléments de 1 atome d’oxalate de potasse, 1 atome de croconate de potasse et i atome de potasse :
C; O:, KO + CG; 0,, KO +KO = C, O,, 3 KO
Acide croconique.
Formule de l'acide supposé anhydre : C, O..
Composition probable de l’acide hydraté : C; O, H..
5 atomes de carbone — 382,175 — 42,7 4 atomes d’oxigene — 400,000 — 46,9 1 atome d’eau —= 112,480 — 10,4
1 atome d’acide croconique — 894,655 pe 100,0
Cet acide a été découvert par L. GMELIN et doit son nom à la couleur safran que présentent tous ses sels.
La dissolution de rhodizonate de potasse devient jaune orange, quand on la porte à l’ébullition, et dépose, par le refroidissement du liquide évaporé convenablement, de longues aiguilles jaunes et brillantes de croconate de potasse. Le liquide surnageant est alcalin; par ie kate il donne des cristaux d’oxalate neutre de potasse.
Pour préparer l'acide croconique, on dissout le sel de potasse dans l'eau, et après y avoir ajouté un excès d'acide hydrofluosilicique, on évapore à siccité. En traitant le résidu jaune par de l’eau, on en extrait ainsi l'acide croconique à l'état pur.
La dissolution de ce corps est jaune, possède une saveur acide, rougit fortement le tournesol, et cristallise facilement. Les cristaux sont solubles dans l’alcool.
Croconates. Tous les croconates sont jaunes et insolubles dans Palcool, à l'exception du sel d’ammoniaque qui s’y dissout.
Croconate de potasse. Formule : C; O;, K O +- 2 aq. (L. GME- LIN). Il cristallise en longs prismes orange, à 6 ou à 8 pans; il possède une saveur salpêtrée, n’exerce pas de réaction sur le tournesol, et perd 15 pour cent — 2 atomes d’eau, à une faible chaleur, en devenant jaune citron ; lorsqu'on le chauffe plus fortement, il s’enflamme, brûle comme de l’amadou, sans répandre d’odeur empyreumatique, en dégageant de l’oxide de carbone et de l'acide carbonique, et laissant un résidu formé d’un mélange de carbonate de potasse et de charbon. Le chlore et l'acide nitrique le döcomposent avec une faible effervescence, en donnant naissance à des composés cristallins, qui n’ont pas été étudiés.
En versant de l'acide acétique dans une dissolution de croco-
nate de potasse, et ensuite une dissolution étendue et chaude
_ d’acétate de baryte ou de plomb, on obtient des précipités cristallins, micacés, jaune d’or, qui perdent de l’eau quand on les chauffe à 120° et deviennent jaune foncé. Le précipité, qu’on obtient avec le sel de plomb est du croconate neutre, de plomb hydraté : |
C; O,, Pb O + ag.
a) SAN a de,
Celui que fournit le sel de baryte est du croconate neutre de
baryte :
C; O,, Ba O.
La combinaison d’oxide de carbone et de potassium ne contient pas d’acide rhodizonique tout formé; ce dernier ne se produit que par l’action de l’eau. En effet, le développement d’un gaz hydrogéné, qui accompagne la décomposition de cette combinaison par l’eau, est une preuve que le potassium y est contenu à l’état métallique. En exprimant l’oxicarbure de potassium par la formule C; O0, +3 K, on aura pour le rhodizonate de potasse : C, O, + 3 K O; cette dernière formule renferme 3 atome; d’oxigene de plus que la première, qui doivent nécessairement avoir été fournis par 3 atomes d’eau. Dans la décomposition de l’oxicarbure de potassium par l’eau, il se dégage en effet de l'hydrogène, mais ce _ dernier n’est pas pur, il renferme du carbone. D’après E. Davy, le gaz, qui se dégage, se distingue de tous les carbures d'hydrogène par la propriété qu’il possède de s’enflammer à la température ordinaire, et de déposer du charbon, quand on le mélange avec un volume égal de chlore. La formation de l’acide rhodizonique n’est donc pas aussi simple qu’elle paraît l’être au premier abord.
On peut considérer l’acide croconique comme une combinaison d’oxide de carbone et d'hydrogène, C, ©, + H,; sous cette forme, il se rapproche d’un autre acide particulier, l'acide mellitique, qui joue dans toutes ses combinaisons le rôle d’un hydracide contenant également un oxide de carbone pour radical.
Acide mellitique.
Formule de l'acide anhydre : C, O, (WOEHLER et J.-L.).
Formule de l’acide cristallisé : C, O, H, ou C, O,, H, © (WOEHLER).
Composition :
4 atomes de carbone 305,74 — 42,5 3 atomes d’oxigene 300,00 — 41,8 1 atome d’eau = 112,48 — 15,7
nn
1 atome d’acide mellitique — 718,92 — 100,0
me
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Il a été découvert par Kraprorn. Combiné à Palumine, il constitue un minéral très rare, qui porte le nom de mellite.
D’après WOEHLER, la manière la plus avantageuse pour Se procurer cet acide, consiste à décomposer le mellitate de plomb par l'hydrogène sulfuré. La liqueur filtrée fournit, par l’évaporation, une poudre blanche cristalline, qui se dissout dans l’alcool, d'où elle cristallise, par une évaporation lente, en aiguilles groupées en étoiles.
La dissolution aqueuse de ce corps a une saveur très acide et rougit fortement le tournesol. L’acide mellitique sec n'est pas décomposé par l'acide nitrique et l'acide sulfurique, même à la température de l’ébullition ; il supporte une chaleur de 300°, sans s’altérer. Par la distillation sèche, il se décompose en charbon et un sublimé cristallin, sans donner de produits empyreumatiques. Lorsqu'on le fait bouillir dans l'alcool, il paraît qu’il forme avec celui-ci une combinaison particulière.
Mellitates. La formule générale des mellitates séchés à 100°, s'exprime par:
C, O, EH, M OC
La chaleur les décompose. Les sels à base alcaline sont solubles ef cristallisables, ceux des autres métaux sont peu solubles ou même insolubles ; la potasse et la soude forment des sels acides.
Le sel d'argent subit une décomposition particulière ; à 180°, il perd 1 atome d’eau et devient alors C, O, Ag. Comme les sels d'argent, séchés à 100°, ne retiennent pas d’eau, il est très probable que l'hydrogène de l'acide et l’oxigène de l’oxide d'argent se réunissent à cette température pour former de l’eau, et que l'argent entre dans une nouvelle combinaison avec l’oxide de carbone, qui, dans ce cas, joue le même rôle que le chlore dans les sels haloïdes. Cependant, en traitant ce composé par Phydrogène
_ sulfuré ou l'acide chlorhydrique, on en retire de l’acide mellitique non altéré. |
On peut aussi considérer le sel d'argent séché à cette température, comme une combinaison d’oxide d’argent avec un acide C, O,, qui différerait de l'acide oxalique par 2 atomes de carbone en plus.
En chauffant le mellitate d'argent dans un courant de gaz hydrogène sec, on observe que ce sel commence à noircir à 100°. Il se dissout alors dans l’eau avec une couleur brun foncé, en laissant un résidu d'argent métallique. La dissolution, qui renferme du mellitate d’oxide d'argent au minimum (Ag, O), se décompose par l'évaporation en argent métallique et mellitate d’oxide d'argent au maximum (Ag ©) (WOEHLER).
Mellitate d’ammoniaque. Formule : C, O,, Ad H, ou C, O,, AdH,O. On l’obtient en faisant digérer le mellite réduit en poudre fine dans du carbonate d’ammoniaque, filtrant pour séparer l’alumine et faisant cristalliser le liquide.
Le mellitate d’ammoniaque cristallise sous deux formes différentes, qui correspondent probablement à des quantités inégales d’eau de cristallisation. Ces deux formes dérivent d’un octaèdre à base rhombe. Les cristaux sont assez grands, brillants, transparents; ils deviennent opaques et laiteux à l'air. Il est assez difficile de les priver d’une petite quantité d’alumine qui se dissout dans le carbonate d’ammoniaque , quand on les prépare. Soumis à la distillation sèche, ils se décomposent en cyanhydrate d’ammoniaque et un sublimé de couleur émeraude.
Mellitate de plomb. Formule : C, O, H, PO = €, O0, |
Pb O, aq. On se le procure en ajoutant de l’acide mellitique à de l’acétate de plomb, ou bien en précipitant le mellitate d’ammoniaque par un sel de plomb. Le précipité est blanc, volumineux et se transforme, par la dessiccation, en une poudre pesante et cristalline.
Mellitate d’alumine. Formule : 3 C, O, B,, A, O, + 18 aq. Le mellite naturel se trouve en Saxe dans des couches de lignites, cristallisé en octaèdres réguliers de la couleur du miel. Il est insoluble à froid, et se décompose dans l’eau bouillante. D’après WOEHLER, il est formé de : 1 atome d’alumine, 3 atomes d'acide. inellitique, et 18 atomes d’eau, c’est-à-dire, de 14,5 pour cent d’alumine, 41,4 d'acide mellitique et de 44,1 d’eau.
Le mellite n’est décomposé qu'à moitié par Fammoniaque caustique ou le carbonate d’ammoniaque ; en dissolvant le résidu d’hydrate d’alumine dans un peu d’acide nitrique, on obtient des cristaux de mellitate d’alumine , qui donnent du mellitate d’am-
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moniaque quand on précipite l’alumine de leur dissolution acide par un excès d’ammoniaque (WOEHLER).
RADICAL CYANOGÈNE.
Formule : C N, = Cy, = 1 équivalent.
Composition :
à atomes de carbone = 152,87 — 36,34 2 atomes d’azote — 177,04 — 53,66
oo RS
1 équivalent de cyanog. = 329,91 — 100,00
Le cyanogène est un radical composé, qui se combine avec l’oxigène, l'hydrogène et avec la plupart des métalloïdes et des métaux ; un grand nombre de ses combinaisons sont analogues aux sels haloïdes, plusieurs d’entre elles ont un caractère tout à fait particulier. Comme radical composé, le cyanogène fournit nécessairement, en se décomposant, un grand nombre de produits, dont nous rattacherons l’histoire à celle des combinaisons appartenant à la série du eyanogene.
La découverte du cyanogène et de ses propriétés chimiques est due à Gay-Lussac. Cette découverte a été la plus féconde de toutes celles qui ont été faites en chimie organique.
Le cyanogène s’obtient à l’état pur , en chauffant du cyanure de mercure, parfaitement sec, dans une cornue en verre. On recueille sur du mercure le gaz qui se dégage. Il reste ordinairement dans la cornue, une petite quantité de matière charbonneuse, azotée (paracyanogëne) ; tout le mercure se sublime dans le col de la cornue.
C’est un gaz incolore, d’une odeur forte et pénétrante, qui affecte vivement les yeux et les organes olfactifs. Sous une pression de 3 à 4 atmosphères, il se condense en un liquide incolore. Son poids spécifique est de 1,8064. Il est très soluble dans l'eau et encore bien plus soluble dans lalcool. Il est inflammable et brûle avec une flamme bleuätre mêlée de pourpre. Il contient
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Nous indiquerons plus bas les produits que le cyanogène forme en se décomposant (Voir, page 187: Produits de la décomposition du cyanogène et de ses combinaisons).
COMBINAISONS DU CYANOGÈNE AVEC L’OXIGENE.
On connaît trois combinaisons du cyanogène avec l’oxigène, savoir : l’acide cyanique, l’acide fulminique, et l’acide cyanurique.
Ces trois acides, supposés secs, présentent la même composition en centièmes, mais ils diffèrent eutre eux par leur molecule. En effet, l'acide cyanique se représente par :
Œ N, O = Cy, O ; l'acide fulminique par : | CN Cy, O..
Ce dernier est un acide bibasique, dont les sels s'expriment par : | Gy, Où, 2 MO.
Enfin, l'acide cyanurique est un acide tribasique, et son équivalent présente la composition suivante :
Ce N, O; = Cyc O;, et ses sels :
Cy, O;, 3 MO.
I. Acide cyanique
Formule : Cy, O + aq.
Composition : | 1 équivalent de cyanogène 321,91 — 60,23 1 atome d’oxigene 100,00 = 18,71 1 atome d’eau = 112,48 — 21,06
1 atome d'hydrate d’acide cyan. — 534,39 — 100,00
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Cet acide a été découvert par WOEHLER. Il se forme lorsqu’on fait passer un courant de cyanogène sur du carbonate de potasse
chauffé au rouge, ou dans la dissolution d’un alcali. On l’obtient aussi en calcinant certaines combinaisons de cyanogène, au contact de Pair, ou avec du nitrate de potasse, ou avec du peroxide de manganèse, ou enfin, en faisant fondre du mélam, de l'amméline, de la mélamine ou de lammélide avec de l’hydrate de potasse. C’est un des produits les plus fréquents qui se forment par la décomposition des substances azotées. Il n'existe pas à l’état anhydre.
Pour le préparer à l’état d’hydrate, on distille l'acide cyanurique sec, en recueillant le produit dans une allonge entourée de glace. |
Ainsi obtenu, il constitue un liquide transparent, très volatil, d’une odeur rappelant celle de l'acide acétique ou formique très concentré ; une goutte, versée sur la peau, occasionne des douleurs très vives, en produisant une ampoule comme la brûlure d’un fer chaud. Il se mêle facilement avec l’eau. Peu de temps après sa préparation, il se décompose, avec développement de chaleur, en un corps blanc solide, qui conserve la même composition en centièmes : c’est la cyamélide. Sa dissolution aqueuse rougit fortement le tournesol, et se décompose promptement en bicarbonate d’ammoniaque. Cette décomposition s’opere avec le concours de 2 atomes d’eau. En effet : |
C; N: O, H O + 2 H, O = C O,, N, Hi.
Cette altération que l'acide eyanique subit par l'influence de l'eau, est cause que l’on ne peut pas extraire l'acide cyanique des cyanates, en les décomposant par un acide.
Cyanates. |— Les sels que l'acide cyanique forme avec les bases, sont faciles à reconnaître, par la décomposition particulière qu'ils subissent par les acides. Quelque temps après avoir versé un acide sur un cyanate sec, ou dissous dans l’eau, on remarque une forte effervescence, accompagnée d’une odeur vive et pénétrante d'acide cyanique ; lorsqu'on ajoute alors à la liqueur de l’hydrate de chaux, il se dégage une grande quantité d’ammoniaque, qu'avant la décomposition il est impossible de découvrir par aucun réactif. Les combinaisons de l'acide cyanique avec les alcalis, sont solubles ; toutes les autres sont insolubles. Tous les
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Cyanate d’ammoniaque. Formule:C, N, O, Ad HO,.
L’äcide cyanique forme avec l’ammoniaque deux combinaisons différentes ; l’une surtout est remarquable, en ce qu’elle constitue un produit de l’économie animale. |
En introduisant, dans une cloche sèche, de l'ammoniaque sèche et de la vapeur d’hydrate d’acide cyanique , ces deux corps se réunissent et produisent une combinaison blanche, lanugineuse et cristalline, qui contient plus d'ammoniaque que ne correspond ‘à un sel neutre.
Ce sel ne diffère pas, pour ses propriétés, des cyanates ordinaires ; traité par un acide, il se décompose avec effervescence; les alcalis en dégagent de l’ammoniaque. Il perd ces propriétés quand on le chauffe légèrement, à l’état sec ou en dissolution ; il abandonne alors de Pammoniaque et se tränsforme en urée.
' Urée ou Cyanate anomal d’ammoniague.
Formule : C Os N, H..
Composition :
2 atomes de carbone = 152,88 :— 20319 2 atomes d’oxigene = 200,00 — 96,42 4 atomes d'azote = 354,08 = 46,79 8 atomes d'hydrogène = 49,92 — 6,60 1 atome d’urée = 756,88 — 100,00
FOURCROY et VAUQUELIN ont découvert l’urée dans l'urine; WOEHLER a frouvé la manière de l'obtenir par voie artificielle; c'est la première matière produite dans l'acte de la vie animale; qu'on soit parvenu à reproduire par des moyens chimiques.
D'après Cap et HENRY, l’urée est contenue dans l'urine humaine en combinaison avec l'acide lactique, et avec l'acide hippurique dans l’urine de vache et d’éléphant.
L'urée contient les éléments du cyanate d’ammoniaque, et peut étre considérée, d’après Dumas, comme une combinaison
DE CHIMIE ORGANIQUE. 197 d’amide, contenant le même radical et deux fois autant d’amide que l’oxamide, c’est-à-dire, 2 CO +2 Ad.
Elle se combine avec la plupart des acides et joue dans ces combinaisons le rôle d’une base. |
Pour la préparer $ on évapore l'urine fraiche à une douce chaleur, en ayant soin qu’elle n’entre- pas en ébullition. On essaie de temps en temps, sur de petites quantités refroidies , Si la liqueur concentrée se prend en masse épaisse et cristalline, lorsqu'on la traite par de l'acide nitrique de 1,42. Dès que ce moment est arrivé, on ajoute à la liqueur son volume d'acide nitrique. Les cristaux qui se forment alors, sont une combinaison d’urde et d'acide nitrique. Dans cette opération, il faut prendre garde de ne pas trop élever la température, car l’uriie contient des chlorures, qui se décomposent, par l’action de l'acide nitrique et de la chaleur, en chlore et'acide nitreux, deux agents qui alferent très rapidement l’urée. Le nitrate d’urée impur est lavé plusieurs fois avec de l'acide nitrique étendu, puis exprimé entre des doubles de papier ou séché sur des briques ; on le redissout ensuite pour le décolorer avec du charbon végétal, et on l’'évapore jusqu’à cristallisation. La dissolution des cristaux incolores est enfin traitée par du carbonate de baryte ou du carbonate de potasse, jusqu’à neutralisation parfaite. Le nitrate de baryte ou de potasse cristallise alors le premier, tandis que l'urée reste dans les eaux mères. On purifie les cristaux durée du uitrate de baryte ou de potasse qui y adhère, en les dissolvant dans l’alcool à la température ordinaire, qui ne dissout pas ces sels. La dissolution alcoolique fournit par l’évaporation l’urée en cristaux parfaitement purs.
D’après BERZELIUS, on obtient aussi l’urée à l’état de purcié, en traitant l'urine concentrée par une dissolution saturée d’aciue oxalique ; il se précipite alors de l'oxalate d’urée, que l'on decompose, après l'avoir décoloré par du charbon, en le faisant digérer avec de la craie en poudre. L’oxalate de chaux insoluble se précipite et l’urée reste en dissolution.
On peut encore préparer l’urée en décomposant le cyannte d'argent par du chlorhydrate d’ammoniaque, ou bien en traitant
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le cyanate de plomb par de l’ammoniaque caustique ou du carbonate d’ammoniaque. |
L'urée cristallise en prismes quadrilatères, aplatis, incolores et transparents ; sa pesanteur spécifique est de 1,35 ; elle est soluble dans son poids d’eau froide, en toute proportion dans l'eau bouillante, dans 4 à 5 parties d'alcool froid et dans 2 parties d’alcool bouillant. La dissolution aqueuse a une saveur fraîche, semblable à celle du salpêtre, irritante et amère. Elle est inaltérable dans l'air sec et se liquéfie à l’air humide; à 120° elle entre en fusion et donne naissance à une liqueur incolore; à une température plus élevée, elle se décompose en ammoniaque, cyanate d’ammoniaque et acide cyanurique solide. A froid, les alcalis n’en dégagent pas d’ammoniaque.
“Tlle se combine avec plusieurs acides sans se décomposer et forme des combinaisons salines cristallisables.
Quand on évapore une dissolution d’urée avec du nitrate d’argent, elle se décompose en nitrate d’ammoniaque et cyanate d'argent cristallin ; traitée de même avec l’acétate de plomb, elle fournit du carbonate de plomb et de l’acétate d’ammoniaque. L’acide nitreux la décompose instantanément en volumes égaux d’azote et d’acide carbonique ; avec le chlore, elle se décompose en acide chlorhydrique, azote et acide carbonique. Lorsqu'on la fait fondre avec des alcalis hydratés ou qu’on la dissout dans l’acide sulfurique concentré et bouillant, elle s'associe les éléments de 2 atomes d’eau et se convertit en acide carbonique et ammoniaque.
Nitrate d’uree. Il cristallise en paillettes brunes, d’un éclat nacré, quand il est récemment précipité de l'urine. Il perd cet aspect peu à peu par la purification. Une dissolution d’urée pure donne, avec l'acide nitrique, un précipité grenu cristallin, d’un blanc éclatant, qui se dissout dans 8 parties d’eau froide. Il est plus soluble dans l’eau chaude, et cristallise de cette dissolution en lames larges et transparentes. Il n’est pas décomposé par l'acide nitrique bouillant. D’après REGNAULT, il contient des poids atomiques égaux d’acide nitrique, d’urée et d’eau.
Oxalate d’uree. Il cristallise en longs prismes minces, allongés, transparents, très peu solubles dans l'eau et ayant une saveur
acide ; il contient, d’après REGNAULT, des poids atomiques égaux d’acide oxalique, d’urée et d’eau.
Par la décomposition réciproque de l’oxalate d’urée et du sulfate, de P’hippurate ou du lactate de chaux, etc., on obtient de Poxalate de chaux, du sulfate, de l’hippurate et du lactate durée, ete., qui peuvent être obtenus à l'état cristallisé (CAP et HENRY).
Cyanate de potasse.— Formule : Cy; O + K O. On le prépare en grillant du ferrocyanure de potassium bien pulvérisé jusqu'à _ Ja chaleur rouge dans un plat en tôle et agitant la masse continuellement. Le cyanure de potassium du ferrocyanure se transforme par le grillage en cyanate de potasse, en absorbant l'oxigène de l'air. Lorsque la masse commence à s’agglutiner par la fusion du eyanate, on la pulverise avec soin eton l’epuise à chaud par de l’alcool de 80 centièmes. La liqueur filtrée dépose, par le refroidissement, des cristaux de cyanate de potasse. On l’obtient aussi en grillant un mélange intime de 4 parties de ferrocyanure de potassiumet 1 partie de peroxide de manganèse. Un mélange de 2 parties de ferrocyanure de potassium et d’une partie de peroxide de manganèse prend feu par le contact d’un corps en ignition et continue à brüler ; le résidu est brun et consiste en cyanate de potasse, carbonate de potasse et oxide de manganèse. Le cyanate de potasse peut également s’obtenir à l'état de parfaite pureté, si à de l'hydrate de potasse maintenu en fusion dans un vase d'argent, on ajoute peu à peu du mélam, de l’ammeline ou de l’ammélide, tant qu'il s’en dissout. La masse fondue est du cyanate de potasse pur, qui se prend en cristaux par le refroidissement.
Le cyanate de potasse cristallise de sa dissolution alcoolique en lames transparentes, anhydres, qui ressemblent au chlorate de potasses Ces lames se transforment peu à peu dans l'air humide en bicarbonate de potasse, sans changer de forme; cette métamor- _ phose est accompagnée d’un dégagement d’ammoniaque. Il est très soluble dans l’eau froide ; la dissolution se décompose peu à peu en carbonate de potasse et ammoniaque; l'action est plus rapide quand on chauffe légèrement. |
Par la chaleur, il fond, sans perdre de poids, en une liqueur qui, par le refroidissement, se prend en masse cristalline.
Quand on triture ensemble du eyanate de potasse sf et de
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“En ajoutant à une dissolution concentrée de cyanate de potassé une quantité convenable d’acide acétique ou d’un acide minéral étendu, de manière à ne pas décomposer complétement le sel, on obtient un précipité de cyanurate acide de potasse. u
Cyanates d'argent et de plomb.— Ce sont des précipités blancs, anhydres, insolubles dans l'eau, que l’on obtient en précipitant _ une dissolution de eyanate neutre de potasse par des sels solubles d'argent ou de plomb. Tous les deux contiennent des poids atomiques égaux d’acide cyanique et d’oxide métallique. Le eyanate d'argent est très soluble dans l’ammoniaque, et se combine avec ce dernier en donnant naissance à des cristaux blancs incolores; ces cristaux, exposés à la chaleur, perdent ’ammoniaque, et lise sent un résidu de cyanate d’argent pur. Par l’action de la chaleur; le cyanate d'argent sec détonne faiblement et se transforme en acide eyanique, acide carbonique, azote, tandis qu'il reste’ du cyanure d'argent au minimum Ag: Cy:, correspondant à l’oxide au minimum Ag. O. io #
IL. Acide fulminique. un} Formule : Qy, Où = Gi Ne Où: | | og sh Ps
Composition : | 2 équiv. de cyanogène db — 659,82 — 67,74.
2 at. d’oxigene == 209,00 — 23,26
1 at. d’acide fulminique supposé anhydre = 859,82 — 100,00
L’acide fulminique est un acide bibasique, découvert par GAY- Lussac et J. L.
Il se forme quand on traite le nitrate d'argent ou de mercure par un éxcès d'acide nitrique et d'alcool; dans ce cas, il se de- _ gage de l’aldéhyde, de l’éther nitrique, de l'éther formique, tandis que le fulminate d’argent ou de mercure se précipite de la liqueur bouillante, sous forme de cristaux confus. 3 36
_ L’acide nitrique produit avec l'alcool, d’un côté de l'acide nitreux, et de l’autre de l'aläéhyde, de l'acide formique et de Facide
öxalique. En presence de l'oxide d'argent ou de mercure, 2 atomes d’acide nitreux se décomposent, avec 1 atome d’ether de l'alcool, en eau et acide fulminique qui se combine à l’oxide métallique.
Acide nitreux. Éther. Acide fulminique.
NO, | +6H.0=N
En faisant passer la vapeur d’acide nitreux dans une dissolution saturée de nitrate d’argent dans l'alcool, on obtient immediatement un précipité de fulminate d'argent.
On.ne peut pas isoler l'acide fulminique des bases avec lesquelles il est combiné; au moment même où il en est séparé par un acide plus fort, il se décompose en acide cyanhydrique et d’autres produits. ]
L’acide chlorhydrique décompose le fulminate d'argent en chlorure d'argent, acide cyanhydrique et un nouvel acide qui contient du chlore (Voir, p. 134, acide chlorocyanhydrique). La même décomposition a lieu avec l’acide iodhydrique et l'acide sulfhydrique.
L’acide oxalique et Pacide sulfurique décomposent le fulminate
d'argent et celui de cuivre sans effervescence, mais avec dégagement d’acide cyanhydrique, formation d’ammoniaque et d’autres produits. | Fulminates. — Les fulminates contiennent ou 2 de de base fixe, comme les sels neutres, ou 1 atome de base fixe et 1 atome d’eau; les derniers possèdent une réaction acide. Les 2 atomes de base fixe peuvent être représentés par 2 atomes d’oxide du même métal facilement réductible, ou par 2 atomes d’oxide de deux métaux différents aussi très réductibles. Ainsi, par exemple, 9 atomes d’oxide de cuivre, 2 atomes d’oxide d'argent, 2 atomes d’oxide de mercure, ou bien 1 atome d’oxide de cuivre et 1 atome d’oxide d'argent, peuvent en se combinant avec 1 atome d’acide
fulminique former un sel neutre. Les fulminates à base alcaline .
renferment 1 atome d’un oxide alcalin et 1 atome d’un oxide facilement réductible, par exemple 1 atome d’oxide d'argent et 1 atome de potasse, de baryte, de strontiane, ou d’oxide de zinc.
Il n’existe pas de fulminates à deux bases alcalines ; lorsqu'on: traite par un alcali un fulminate de la première elasse qui contient. 2 atomes d’oxide d'argent ou d’oxide de mercure, la moitié de
l’oxide seulement est remplacée par un équivalent d’alcali. Cette propriété singulière semble indiquer qu’il y a un rapport plus intime qu’on ne le pense ordinairement , entre les acides et l’oxigène des oxides avec lesquels ils se combinent.
En effet, nous avons vu, page 7, qu’on peut considérer les sels comme des combinaisons de métaux avec des radicaux particuliers, formés par l’oxigène de la base et les éléments de l'acide anhydre; ainsi lorsque l’affinité du métal pour l’oxigene , avec lequel il est combiné , est très considérable, la formation du radical ne peut avoir lieu ; ou bien , ce qui revient au même , lorsque l’oxide du métal facilement réductible est déplacé par un autre oxide qui retient l’oxigene avec beaucoup d'énergie , la décomposition du sel en est la conséquence.
La composition des fulminates peut s’exprimer par les formules suivantes :
a) Sels neutres :
Cy, O, +2 MO
b) Sels acides :
MO
aq.
MO Cy, O, + m oO
Fulminate de protoxide de mercure. — Formule : Cy, O, 2 Hg. O. Il a été découvert par Howarp.
On prépare ce sel en dissolvant 1 partie de mercure dans 12 parties d’acide nitrique d'une densité de 1,36 ; après avoir ajouté à la dissolution 11 parties d’alcool dé 80 centièmes, on chauffe le tout au bain-marie. Au bout de quelques instants, il y a une vive réaction : ilse précipite du mercure métallique , dont une partie s’échappe avec les vapeurs d’éther nitreux , et il se forme bientôt des cristaux durs et opaques de fulminate de mercure, qu’on lave et sèche sur du papier à la température ordinaire. En dissolvant ce sel dans l’eau bouillante, on le prive du mercure métallique dont il est souillé, et on l'obtient alors en aiguilles fines . blanches et soyeuses.
Ce sel se décompose par le choc, ou lorsqu'on le frotte en-
Cy, O, + c) Sels doubles :
tre deux corps durs, avec une violente détonation. Projeté sur des charbons ardents, il brûle avec une flamme bleue et ne produit qu'une faible explosion. On s’en sert comme amorce pour les fusils à percussion. Pour le préparer à cet usage, on broie le sel avec 30 pour cent d’eau sur une plaque de marbre , avec un pilon en bois ; quand il est très divisé , on ajoute 6 parties de salpêtre, avec lequel on forme une pâte, que l’on introduit dans des capsules de cuivre.
Fulminate d’argent.—Formule: Cy, O:,2 Ag O.— On le prépare en dissolvant à une douce chaleur 1 partie d'argent (de 90 pour cent d’argent fin ) dans 10 parties d’acide nitrique de 1,36 ou 1,38 ; on verse ensuite la dissolution dans 20 parties d'alcool de 85 ou 90 pour cent. Dès que le mélange exposé à une douce chaleur entre en ébullition, on l’éloigne du feu et on l’abandonne à lui-même jusqu'à ce qu’il soit refroidi. La liqueur se trouble alors, et dépose du fulminate d'argent sous forme d’aiguilles fines, brillantes, d’un blanc éblouissant ; quand elles sont lavées et séchées , elles présentent un poids égal à celui de l'argent métallique qu’on a employé. ;
Le fulminate d’argent est peu soluble à froid, et se dissout complétement dans 36 parties d’eau bouillante. L’acide nitrique ne le décompose pas ; il détonne encore plus facilement que le fulminate de mercure par le frottement , le choc ou le contact avec l'acide sulfurique. Les alcalis caustiques précipitent la moitié de - l'argent à l'état d’oxide d’argent ; le chlorure de barium et le chlorure de potassium précipitent la même quantité d’argent à l'état de chlorure. On obtient ainsi des fulminates à deux bases différentes ; l'acide nitrique en précipite du fulminate acide d'argent, qui est cristallisable et plus soluble que le sel neutre.
Fulminate de cuivre. — Formule : Cy, O,, 2 Cu O.— En faisant digérer du fulminate d’argent ou de mercure avec du cuivre métallique , on produit ce composé. Les cristaux de ce sel sont verts à l’état sec; ils se dissolvent facilement dans l’eau, et détonnent en produisant une flamme verte.
Fulminate de zinc. — Formule : Cy, O:, 2 Zn O.— D'après E. Davy, il s'obtient lorsqu'on fait digérer le fulminate de mercure avec du zinc métallique. La dissolution ne contient plus au-
134 TRAITÉE cune trace de mercure ; la baryte en précipite la moitié du zinc. On obtient ainsi du fulminate double de zinc et de baryte; en en précipitant la baryte par l’acide sulfurique, on trouve dans la dissolution du fulminate acide de zine, que E. Davy avait pris pour de l’acide fulminique pur, mais dans lequel FERLING a constaté la présence de l’oxide de zinc, au moyen du sulfure d’ammonium et des autres réactifs connus, après avoir détruit préalablement l'acide fulminique auquel il était combiné.
Acide chlorocyanhydrique.
Formule : C, N, Cl, + EL, (?) (GAY-Lussac et J. L.).
C’est un produit de la décomposition du fulminate d'argent par l'acide chlorhydrique.
En ajoutant peu à peu de l’acide chlorhydrique à du fulminate d'argent, on obtient d’abord du fulminate acide d'argent , qui se décompose plus tard, par une nouvelle portion d’acide chlorhydrique, en acide cyanhydrique, chlorure d'argent et un nouvel : acide qui contient du chlore, du cyanogène et de l'hydrogène.
Cet acide a une saveur à la fois stiptique et douceätre; il ne précipite pas l'argent de ses dissolutions, et se décompose par la chaleur en ammoniaque et d’autres produits qui n’ont pas été examinés. La même décomposition a lieu quand on le neutralise par la potasse et que l’on évapore cette dissolution.
Cet acide contient 10 atomes de chlore, et présente probablement la composition : C, N, Cl, + H,.
1 atome de fulminate d'argent se décompose avec 7 équivalents d'acide chlorhydrique en 4 atomes d’eau, 2 atomes de chlorure d'argent, 1 équivalent d’acide cyanhydrique, fé 1 atome du nouvel acide :
1 équiv. d'acide cyanhydrique C,;, N, H,
1 équiv. d’acide.
C,N,0,+2Ag0 \- chlorocyanhydr. C, N, C/,, H, +7C,H 4 équiv. d'eau H,O, .2:6q. de chlorure d'argent Ci, Ag:
C, N,C1,, Hi O, Ag.
III. Acide cyanurique
Formule de l'acide eristallise dans l’eau : Cyc Os, 3 Hs O + 4 aq. Composition :
3 équivalents de eyanogene 40989, 75 3 at. d'eau. == 1837,44 1 at. d’acide cyanurique hydrate == 1102/5117 4 at. d’eau de cristallisation — 449,92
1 at. d’hyd. d’acide cyanurique cristallisé = 2077,09
L’acide eyanurique est un acide tribasique , découvert par ScnéeLe dans la distillation de l'acide urique; plus tard, SE- RuLLAS l’obtint par un autre procédé et le décrivit sous le nom d'acide eyanique. Sa véritable constitution et ses propriétés furent établies par WOEHLER et J. L.
Ce corps se forme dans une foule de circonstances ; ainsi, dans la décomposition du chlorure solide de cyanogène par l’eau, celle des eyanates solubles par les acides étendus, la distillation de l'acide urique, la décomposition de l'urée par la chaleur, enfin dans celle du mélam, de la mélamine, de l'ammélide et de lamméline par des acides.
Pour le préparer, on dissout du mélam sec dans de l'acide sulfurique concentré, à l’aide d’une douce chaleur ; on verse la dissolution dans 20 ou 30 parties d’eau et on maintient ce mélange, pendant plusieurs jours, à une température voisine de l’ébullition, jusqu’à ce qu’enfin de petites portions prises pour essai, ne produisent plus de précipité blanc par l'ammoniaque. On évapore ensuite pour faire cristalliser; les cristaux obtenus sont purifiés par une nouvelle cristallisation. Le mélam, en se dissolvant dans l'acide sulfurique, se transforme en ammelide qui, elle-même, en présence de l'acide étendu d’eau, se décompose en ammoniaque et acide cyanurique.
Cette décomposition deviendra évidente par les équations suiyantes :
Mélam. Eau. : Ammélide. Ammoniaq.
Go No H,; + 6 H, O = C» Ne Hs 07 + 2 N; HB,
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Ammélide. Acide cyanur. Ammoniaq.
Css No His Os = OP N,, O, + 5 N, H..
Une autre méthode consiste à chauffer l’urée au-delà de son point de fusion, jusqu’à ce qu’elle soit complétement transformée en une masse sèche, blanche ou blanc grisätre ; on dissout celle-ci dans de l'acide sulfurique concentré, et on la traite goutte à goutte par de l'acide nitrique jusqu’à ce qu’elle soit complétement décolorée ; on y ajoute alors un volume égal d’eau, et par le refroidissement, on obtient des cristaux d'acide cyanurique pur.
3 atomes d’urée contiennent les éléments de 1 atome d’acide cyanurique et de 3 équivalents d’ammoniaque; en effet :
3 (C: OÖ, N, H,) — Ce 107 Ne H,, = CN, 0, +#3H, 0O-+3N;,H..
A une température élevée, la plus grande partie de !’ammoniaque s’échappe à l’état de gaz, une petite portion reste en combinaison avec l’acide cyanurique.
L’acide cyanurique est sans couleur ni odeur; il a une saveur faible, rougit légèrement le tournesol, est peu soluble à froid, et se dissout dans 24 parties d’eau bouillante. Les cristaux obtenus de la dissolution aqueuse se présentent sous forme de prismes obliques à base rhombe; ils contiennent 4 atomes —21,66 pour cent d’eau de cristallisation, qu’ils abandonnent, quand on les expose à l’air à la température ordinaire; par une élévation de température, ils perdent leur eau plus rapidement et tombent en poussière. L’acide séché à 100° contient 3 atomes d’eau d’hydrate. On l'obtient cristallisé et sans eau de cristallisation, par le refroidissement d'une dissolution concentrée et bouillante dans l'acide nitrique ou chlorhydrique. L’acide cyanurique hydraté cristallise en octaèdres raccourcis, le plus souvent en prismes quadrilateres obliques, terminés par un sommet dièdre. 1 atome d’acide cyanurique se décompose par la distillation sèche en 3 atomes d’acide cyanique hydraté, dont il contient les éléments, Il se dissout, sans altération, à l’aide de la chaleur, dans les acides énergiques, mais il en est décomposé par une ébullition prolongée, en acide carbonique et ammoniaque.
UA? Pr 1 Wr Bar CRE ch eh dé de ee 1 7 PONT A ETRE SL PL À) si ON RTE) TA 0 ere TU BER ERLEBEN EHRE NEN US HEURE LR PER ER AA NE PLANS NS ET AE 0 1 Î
à dé Pr a” he ı
DE CAIMIE ORGANIQUE. 137
Cyanurates. L'acide eyanurique se combine avec 3 atomes de base pour former les cyanurates. Ces 3 atomes de base sont représentés, dans l'acide, par 3 atomes d’eau d'hydrate. Cette eau est remplacée en totalité ou en partie par les oxides métalliques. Les oxides alcalins forment avec l’acide cyanurique deux séries de sels; dans l'une, le sel contient 1 atome d’oxide métallique et 9 atomes d’eau ; dans l’autre, 1 atome d'acide est combiné avec 9 atomes d’oxide métallique et 1 atome d’eau; c’est exactement comme dans les phosphates correspondants. Les sels à 3 atomes de métal alcalin n’existent pas. Le sel d'argent contient 3 atomes d’oxide d'argent ; il est anhydre et possède exactement la même composition en centièmes que le eyanate et le fulminate du même métal ; ces sels diffèrent cependant par leur mode de constitution.
Les formules générales des cyanurates sont donc les suivantes :
a) Sels unibasiques :
MO Cys 0: + | 2 aq.
b) Sels bibasiques :
( 2 MO Cy 0; + | aq. | ce) Sels tribasiques :
Cy O; + 3 MO.
Tous les cyanurates sont décomposés par les acides chlorhydrique et nitrique. L’acide eyanurique, qui cristallise d’une dissolution d’un cyanurate à laquelle on a ajouté de l'acide, ne conlient plus aucune trace des oxides métalliques avec lesquels il était combiné. Les sels à bases alcalines fondent par la chaleur et laissent un résidu de cyanate alcalin, tandis qu’il se dégage du cyanate d’ammoniaque, de l’hydrate d’acide cyanique, de l'acide carbonique et de l'azote.
Cyanurate d'ammoniaque.— TI cristallise en prismes blancs, très brillants, efflorescents à l'air, et perdant de ’ammoniaque par la chaleur ; séché dans le vide, il contient les éléments de 1 atome d'acide cyanurique hydraté, 1 équivalent d’ammoniaque et 1 atome d’eau.
Cyanurates de potasse. — Formule du sel A 1 atome de base fixe:
{ Cy 0: + Kio)
La meilleure manière de l’obtenir est d'ajouter à une dissolu-
tion saturée d'acide cyanurique et bouillante, une quantité
de potasse insuffisante pour la neutraliser. Ce sel se précipite alors sous forme de cubes blancs, brillants, très peu solubles. Sa dissolution aqueuse possède une réaction acide. Lorsqu'on ajoute à une dissolution aqueuse et concentrée de cyanate de potasse, de l'acide acétique ou nitrique par petites portions, l'acide cyanique déplacé s'empare d’une portion de cyanate de potasse non décomposé et se précipite comme cyanurate de potasse, en produisant une bouillie épaisse. En dissolvant ce cyanurate dans de la potasse caustique, on obtient, en ajoutant de l’alcool, un précipité de cyanurate de potasse à 2 atomes de base fixe:
K O CRE EN
Ce dernier sel cristallise en aiguilles blanches. Sa dissolution aqueuse possède une réaction alcaline; elle se décompose par l'évaporation en potasse libre et cyanurate de potasse à 1 atome de base fixe.
Cyanurates d'argent. — Il existe deux combinaisons d’acide eyanurique avec l’oxide d’argent, dont voici les formules :
H, O 2 AgO
Sel B— Cy: 0,+ 3490
Sel À = Cy, 0, + {
Le sel A s'obtient en précipitant une dissolution de eyanurate de potasse par du nitrate d'argent. Le précipité blanc contient 2 atomes d’oxide d'argent et 1 atome d’eau d’hydrate; chauffé à l'état sec, il abandonne de l'acide cyanique hydraté. On se procure le sel B à 3 atomes d’oxide d’argent, en traitant une dissolution bouillante de cyanurate d’ammoniaque avec excès d’ammoniaque, par du nitrate d'argent ; ce sel est insoluble dans l’eau,
très peu soluble dans l'acide nitrique étendu ; il ne se décompose pas à 300°; il est blanc et noircit à la lumière ; par la calcination, il abandonne de l'acide carbonique, de l'azote et laisse un résidu de eyanure d'argent, qui ne contient que la moitié du cyanogène du eyanure ordinaire (Age Cy2).
Cyamélide.
Formule probable : C, O, + N. H..
Synonyme : acide cyanurique insoluble.
L'hydrate d’acide cyanique anhydre, récemment préparé, se transforme , au bout de peu de temps, en une masse dure et blanche qui ressemble à de la porcelaine; c’est la cyamélide. Elle est insoluble dans l’eau, les acides étendus, l'alcool et l'éther; elle se dissout dans les alealis caustiques, en se décomposant en ammoniaque, cyanates et cyanurates alcalins. L’acide sulfurique concentré la dissout et la décompose, à l’aide de la chaleur et avec le concours des éléments de 2 atomes d’eau, en acide carbonique et ammoniaque. Soumise à la distillation sèche, la cyamélide se transforme en hydrate d'acide cyanique. Ces deux décompositions s'expliquent facilement, en considérant que la cyamélide présente la même composition que l'acide cyanique.
COMBINAISON DU CYANOGÈNE AVEC L'HYDROGÈNE
Acide cyanhydrique.
Synonyme : Acide prussique.
Formule E Cy. H, = CG N, H..
Composition :
1 équiv. de cyanogène — 329,910 — 96,36 1 équiv. d'hydrogène —= 12,479 — 3,64
SS 1.1: LEARN ABER 1 équiv. d’acide cyanhydrique — 442,389 — 100,00
Il été découvert par SCHEELE'; GAy-Lussac en a fait connaître la nature et les propriétés chimiques. Il est contenu tout formé dans l’eau distillée des feuilles et des fleurs de plusieurs fruits à noyaux. Il se forme par la distillation sèche de plusieurs
substances azotées, par celle du formiate d’ammoniaque, par l’action des acides sur les cyanures alcalins, et dans beaucoup d’autres circonstances.
L’acide anhydre s’obtient, en distillant à une douce chalet 15 parties de ferrocyanure de potassium bien pulvérisé, avec un mélange de 9 parties d’acide sulfurique et 9 parties d’eau. Il faut recueillir le produit dans un récipient bien refroidi, contenant 5 parties de chlorure de calcium concassé. On arrête la distillation dès que le chlorure de calcium est couvert par le liquide passé dans le récipient, d’où on le décante dans un flacon bien bouché (TRAUTWEIN).
Le ferrocyanure de potassium contient du cyanure de potassium qui se décompose par l'acide sulfurique étendu, en sulfate de potasse et acide cyanhydrique ; ce dernier passe dans le récipient en entraînant un peu d’eau que le chlorure de calcium absorbe.
On obtient aussi l'acide cyauhydrique anhydre en décomposant le cyanure de mercure par de l’acide chlorhydrique très concentré ou par de l'acide sulfhydrique sec.
À la température ordinaire, l’acide cyanhydrique est un liquide limpide, sa densité à 18° est de 0,6967 ; — à 15° c., ilse prend en une masse fibreuse solide. II bout à 26°,5; il se mèle en toute proportion avec l’eau, l'alcool et l’éther. La densité de sa vapeur est de 0,9476, représentant 4 volumes ; le calcul donne le nombre 27281 — 0,9437. Ilrougit à peine le tournesol: il s’enflamme facilement et brüle avec une flamme blanche très vive ; il a une odeur suffocante particulière, très pénétrante, an Le à celle des amandes amères ; sa vapeur provoque le larmoiement ; sa saveur est très amère et brülante. C’est un des poisons les plus violents sa vapeur tue immédiatement quand on la respire. Les contrepoisons à employer dans ces sortes d'accidents sont l’ammoniaque ou une dissolution aqueuse de chlore.
D'après ScHuLz ‚l’acide cyanhydrique ne se solidifie à — 15° qu’en vertu d'une petite quantité d’eau qu'il contient ; parfaitement privé d'eau, il est, selon lui, encore liquide à — 49°. Quand il est tout à fait pur, il se décompose très facilement, surtout par l'action de la lumière; il se forme alors de l’ammoniaque et un précipité brun. On peut prévenir cette décomposition en ajautant
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à l'acide une petite quantité d’un acide étranger. En présence de l’eau, les acides inorganiques concentrés le décomposent rapidement en ammoniaque et acide formique ; 3 atomes d'eau et 2 atomes d’acide cyanhydrique renferment les éléments de 1 atome d'acide formique et 1 (équivalent d’ammoniaque :
1 équiv. d'acide 1 équiv. d’ammoeyanhydrique N, C, He niaque Ni:H, 3 équiv. d’eau H,O,\—/1 équiv. d'acide formique C, H O; N, CH: Os) \ RO NICE O,
Lorsqu'on chauffe du potassium dans la vapeur d’acide cyanhydrique, il se transforme en cyanure de potassium , en dégageant l'hydrogène de l'acide. La chaux et la baryte caustique, chauffées au rouge dans la vapeur d’acide cyanhydrique, l’absorbent en dégageant de l'hydrogène pur; ces oxides se changent par là en un mélange de cyanures et de cyanates. Le chlore décompose l’acide eyanhydrique en acide chlorhydrique et chlorure de cyanogène.
Acide cyanhydrique aqueux. — Cet acide , employé en médecine, s’obtient en décomposant, par l'acide sulfhydrique, une dissolution de 1 partie de cyanure de mercure dans 8 parties d’eau. Quand la dissolution est sursaturée d'hydrogène sulfuré, on neutralise l'excès d’acide sulfhydrique par du carbonate de plomb et on filtre. La liqueur claire que l’on obtient contient environ /4, d'acide cyanhydrique anhydre. Par la décomposition du eyanure de mercure, la liqueur devient noire comme de l'encre, et ne se clarifie le plus souvent que lorsqu'on y ajoute quelques gouttes d'un acide inorganique. Le liquide renferme ordinairement une petite quantité d’acide sulfocyanhydrique.
D'après GEIGER, on Pobtient de la même force et parfaitement pur, en distillant 4 parties de ferrocyanure de potassium avec 18 parties d’eau et 2 parties d’acide sulfurique hydraté. On met 20 parties d’eau dans le récipient, et on distille jusqu’à ce que ces 20 parties aient augmenté de 18 parties, ainsi jusqu'à ce que l’on ait dans le récipient 38 parties de liquide. La distillation se fait très bien dans un bain de chlorure de calcium. Pour savoir quand
149 PRAITE | il faut arrêter la distillation , on prend pour récipient un flacofi cylindrique, auquel on a désigné par une marque le por s'arrête le niveau des 38 parties d’eau.
Pour préparer le même acide, CLARK dissout 1 partie d'acide tartrique cristallisé, dans 40 parties d’eau, et y ajoute 2 2/, parties de cyanure de potassium en gros morceaux. Le mélange est maintenu à une temperature très basse et agité de temps en temps. L’acide ainsi obtenu contient 3 pour cent d'acide eyanhydrique sec, et 217, où 3 grains de tartrate acide de potasse par Once.
Pour préparer l’acide cyanhydrique employé en médecine, on mélange, d’après MAGENDIE, 1 volume d’acide cyanhydrique anhydre avec 6 volumes d’eau ; ou bien en poids, 1 partie d’acide cyanhydrique anhydre avec'8 ‘/, parties d’eau. |
Les propriétés de l'acide cyanhydrique, en dissolution dans l'eau, sont tout à fait semblables à celles de l'acide anhydre ; l'odeur, la saveur et les propriétés vénéneuses varient suivant le degré de concentration. Quand il est parfaitement pur, il se décompose tout aussi facilement que l'acide anhydre, en devenant d’abord brun, puis noir.
Préparation d'un acide cyanhydrique d’une concentration voulue. — Toutes les méthodes que l'on suit pour préparer, par dis2 tillation , ce corps si énergique et si dangereux , ne le donnent jamais d’une même force ; même en ne négligeant auéune précaution, on n’obtient qu’un produit qui renferme les 4/; de l'acide anhydre, qu’il devrait contenir d’après le calcul. Cette perte provient sans contredit de la grande volatilité de’ce corps, ou, si l'on s’est servi du ferroeyanure de potassium pour le préparer, de ce qu’une partie de la potasse reste à l’état de eyanure de potassium en combinaison avec le cyanure de fer. II est done | préférable de préparer un acide plus concentré, d’en déterminer la quantité d'acide anhydre par des essais, et d'y ajouteride l'eau jusqu’à ce qu’on arrive au degré de concentration nn par la | pharmacopée du pays. |
A cet effet, on distille 2 parties de ferrocyanure de pötzsgihh avec 1 partie inside sulfurique concentré et 2 parties d’eau: La distillation s’opere dans un bain de chlorure de calcium et doit être poussée jusqu’à siccité. On recueille le produit dans un ap-
DE CHIMIE ORGANIQUE. 143 pareil convenablement refroidi et contenant 2 parties d'eau ; Où a ainsi, après la distillation, 4 ou 4 %, parties de liquide, dont la quantité d’aeide anhydre varie entre 16 et 20 pour cent, suivant
lè degré de froid dans lequel l'appareil a été maintenu. Voici
maintenant de quelle manière on en détermine le titre :
On pese 1 gros =— 60 grains du produit obtenu, dans un flacon qui contient une dissolution étendue de nitrate d'argent ; après s'être assuré par une petite quantité de nitrate d'argent que Vacide eyanhydrique est complétement précipité, on recueille le précipité sur un filtre pesé; quand il est bien lavé, on le sèche et on en détermine le poids. L’excès de poids du filtre représente le poids duprécipité. Trois parties du précipité correspondent à 1 partie d’acide cyanhydrique. Ainsi, par exemple, si on avait obtenu 52 grains de cyanure d’argent, 60 grainside l'acide cyanhydrique essayé contiendraient 1,04 grains d’acide anhydre et 49,6 grains d’eau.
Supposons maintenant que l'on veuille préparer, d’après le pröcepte d’une pharmacopée quelconque, un acide cyanhydrique renfermant 3 pour cent d’acide anhydre, par conséquent 97 pour cent d’eau, il faudra, en se servant de l'acide cyanhydrique préparé précédemment, et dont le titre est connu, raisonner de la manière suivante : si pour 3 d’acide cyanhydrique il faut 97 d’eau, pour 10,4 d'acide eyanhydrique il en faudra æ, c’est-à-dire 22104 — 336,92. Par conséquent, il faut ajouter 336,2 parties d'eau à 10,4 parties d’acide cyanhydrique anhydre, pour avoir un produit contenant 3 pour cent d'acide anhydre. Or Facide que lon'a préparé précédemment contient 10,4 d'acide anhydre et 49,6 d’eau; ainsi, pour parvenir au degré de concentration voulue, il faut ajouter à chaque gros du premier acide 336,2 — 49,6 = 286,6 grains d’eau. did er A UN BEER
Cette méthode sert aussi à reconnaître la forcé d’un acide cyanhydrique quelconque. 100 grains d’un acide cyanhydrique, qui contient 3 pour cent d’acide anhydre, produit 15 grains de cyanure d'argent, quand on le traite par le nitrate d’argent.
Ce procédé est indépendant de toutes les circonstances qui pourraient influer sur l'efficacité de ce remède; en même temps, il est si simple que tout le monde peut s’en servir avec facilité et parvenir à des résultats exacts.
Pe A
Détermination du titre de l'acide cyanhydrique employé en médecine. —L’acide cyanhydrique étendu, ainsi que l'acide anhydre, ne peut se conserver qu’autant qu’il contient une quäntité très petite d’un acide inorganique étranger. Ainsi, lorsqu'il rougit;! faiblement le tournesol de manière que la coloration persiste, ce n'est pas une raison pour le rejeter comme produit impur. Du reste, il doit être limpide et ne pas laisser après l’évaporation un résidu solide; de même l'hydrogène sulfuré n’y doit pas preduire de précipité noir, ce qui indiquerait la présence d’un sel de plomb ou de mercure.
Pour déterminer le titre de l’acide cyanhydrique, le mieux est de se servir du nitrate d'argent, d’après la méthode décrite; on peut aussi employer de l’oxide rouge de mercure, qui se dissout à froid dans l’acidecyanhydrique, en formant du cyanuredemercure. Dar:s ce but, on verse une goutte d’une dissolution de potasse caustique dans l’acide cyanhydrique à essayer, et on ajoute à la liqueur l’oxide de mercure bien pulvérisé et pesé. 4 parties d’oxide de mercure dissous, correspondent à 1 partie d’acide cyanhydrique anhydre.;
La méthode qui consiste à employer le sulfate de fer pour déterminer la force de l'acide cyanhydrique, doit être tout à fait rejetée.
Pour être à un degré de pureté convenable, l’acide eyanhydrique aqueux, mélangé d’ammoniaque et évaporé au bain-marie, ne doit pas laisser plus de */, pour cent de résidu solide. Site résidu brunit par l’&chauffement, c’est une preuve que l'acide cyanhydrique contenait de l'acide formique, dont la prése: ce peut du reste encore être décelée au moyen des réactifs ordinaires qui servent à reconnaître ce dernier, et que nous indique- « rons en en faisant l'histoire. On découvre l'acide sulfurique au moyen des sels de baryte; l'acide chlorhydrique, en évaporant l'acide aqueux au bain-marie, jusqu’à ce qu’on n’observe plus l'odeur particulière de l'acide cyanhydrique et ajoutant alors au résidu un sel d'argent.
Si l'acide contient une trop grande quantité d’acides étrangers, on peut l’en débarrasser en le rectifiant avec précaution sur de la craie; toutefois il est nécessaire d'ajouter alors au produit distillé une trace d’acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique, pour qu’il puisse se conserver.
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Cyanhydrate d’ammoniaque ou cyanure d'ammonium.
Formule : Cy Ad Hi = Cye Ho + N, H..
On obtient ce composé en distillant un sel d’ammoniaque see avec un cyanure métallique, ou bien en saturant de l'acide cyanhydrique anhydre par de l'ammoniaque gazeuse. Il est presque aussi volatil que l'acide cyanhydrique lui-même, et se décompose immédiatement lorsqu'on le dissout dans l’eau ; il a une odeur particulière, très forte et pénétrante. C'est un poison violent.
Cyanures métalliques.
Les oxides métalliques dont le métal a une faible affinité pour
P’oxigene, se décomposent en présence de l'acide cyanhydrique, en eau et cyanure métallique. Les oxides de mercure, d'argent et de palladium sont dans ce cas. Quand la décomposition s'effectue sans la présence de l’eau, elle est accompagnée d'un si grand dévéloppement de chaleur, qu'il y a souvent explosion. Les oxides alcalins en dissolution aqueuse se combinent avec l’acide sans se décomposer, et conservent leur réaction alcaline; la dissolution a l'odeur de l’acide eyanhydrique. Cette classe de combinaisons se décompose immédiatement en eau et cyanure métallique, quand on ajoute à leur dissolution un autre cyanure, avec lequel elles peuvent former des combinaisons doubles.
En mettant de l'acide cyanhydrique en contact avec de l'oxide de cuivre, on obtient un bieyanure correspondant au bioxide de cuivre, qui se décompose peu à peu en cyanogène et protoeyanure; mis en présence du peroxide de plomb, l'acide cyanhydrique donne du protocyanure de plomb et du cyanogène
libre. |
Les combinaisons de cyanogène avec l'argent, le mercure ct la plupart des métaux pesants, ne sont pas décomposées par les oxacides étendus, et résistent longtemps à l’action de l'acide nitrique concentré et bouillant; les acides chlorhydrique et sulfhydrique les décomposent très facilement en acide cyanhydrique et chlorure ou sulfure métallique. Les cyanures d'argent, de
mercure, etc., se décomposent par la chaleur comme les oxides l. 10
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146 | TRAITÉ correspondants, en cyanogène et métal; les cyanures des m&taux non réductibles par l’action seule de la chaleur se décomposent, sous l'influence de cet agent, en azote et un carbure métallique. |
A l'abri du contact de Pair et de l'humidité, les cyanures alcalins peuvent supporter une très haute température sans se décomposer. run
Tous les cyanures insolubles des métaux non alcalins peuvent s’obtenir, en traitant l’acétate du métal par l'acide cyanhydrique. |
Vous les cyanures décomposables se transforment par l'action d'un excès d'acide chlorhydrique, ou par l’hydrate de potasse, en chlorure métallique ou en oxide métallique, ammoniaque et acide formique. La même réaction a lieu pour les cyanures alcalins, lorsqu’on les fait bouillir avec un excès d’alcali. Tous les cyanures métalliques, dont les oxides correspondants ne retiennent pas l’acide carbonique à la chaleur rouge, produisent, par la calcination avec l’oxide de cuivre, des volumes d'azote et.
d'acide carbonique dans le rapport de 1 à 2.
Cyanure de Potassium. >
Formule : Cy, K.
Composition :
1 équivalent de cyanogène — 320,91 — 40,94 1 atome de potassium = 489,92 — 59,76
1 atome de cyanure de potassium = 81 9,83 — 100,00
Il se forme directement, lorsqu’on chauffe du potassium dans un courant de cyanogène ; on l’obtient également en caleinant un mélange de potassium avec des substances azotées anhydres, ou bien en chauffant des substances carbonées et azotées avec du . carbonate de potasse.
On peut l'obtenir en sursaturant une solution concentrée de potasse caustique, récemment préparée, par de l’acide cyanhy-
drique, et'évaporant dans une cornüe par l’ébullition, jusqu'à ce que la cristallisation commence; on verse alors toute la masse dans une capsule de porcelaine, et on fa fond'à la chaleur rouge obscur. Une REN methode consiste à pulvériser avec soin du »prussiate jaune de! potasse sec, à le chauffer dans un vase en fer couvert jusqu’à la chaleur rouge cerise, le laisser refroidir à Pabri du contact de l’air et à introduire la masse A. moitié fondue et poreuse, après lavoir pilée, dans un entonnoir en verre; on P’humecte alors avec de l'esprit de vin, et on lessive ensuite à l’eau froide. La première eau de lessive incolore et concentrée, | doit être rapidement évaporée à siccité, et fondue dans une capsule de porcelaine. L’on peut aussi faire digérer la masse fondue dans de l’alcool étendu et bouillant, qui dépose le cyanure de potas- Sium parfaitement pur, par le refroidissement. L'alcool à 60 pour cent, dissout à la température.de l’ébullition une grande quantité de ,cyanure de potassium qu'il abandonne presque complétement par le refroidissement. Le cyanure de potassium reste ‚en dissolution dans l'alcool après le refroidissement, quand Valcool est plus fort ou plus faible.
D’après WIGGERS, on obtient aussi le cyanure de holassium, en faisant entrer les vapeurs d’acide prüssique qui se degagent pendant la distillation du mélange de ferrocyanure de potassium et d'acide sulfurique, dans une dissolution alcoolique et concentrée de potasse ; dès que cette dissolution est saturée, le ans de potassium se précipite en poudre cristalline.
Propriétés.
Le cyanure de potassium est incolore et transparent, quand il est bien cristallisé. Il cristallise en cubes ou bien en d'autres formes derivant du cube; il est inodore, sa saveur 'est âcre, caustique, piquante , learn et same un peu à icelle dés amandes amères ; il fond facilement et se transforme en un liquide incolore et rent; à l'abri du contact de l'air, il est inaltérable à la chaleur rouge blanc ; en présence de l'oxigène, fl se transforme en cyanate de SEE Les cristaux perdent leur transparence à l'air, ils tombent en déliquescence dans l'air humide. Il est très soluble dans l’eau; la dissolution se décompose à
l'air par l'acide carbonique et prend l'odeur de l'acide prussique; elle se décompose même dans des flacons bien bouchés, au bout de quelque temps.
Le cyanure de potassium se décompose quand on le dissout dans l’eau, et passe à l’état de cyanhydrate de potasse; en évaporant la dissolution avec un excès de potasse, elle abandonne: tout l'azote qu’elle contenait sous forme d’ammoniaque, et il reste du formiate de potasse. |
Caractères de sa pureté.
Une dissolution de cyanure de potassium qui fait effervescence avec les acides, contient du carbonate de potasse; une teinte jaune indique la présence du fer; quand elle se noircit par la calcination , elle est souillée par un mélange de formiate de potasse.
Cyanure de sodium.
Sa formule est : Cy, Na.
La préparation et les propriétés du cyanure de sodium sont les mêmes que celles du eyanure de potassium.
Cyanure de zinc. l î
Sa formule est : Cy, Zn.
1 équivalent de cyanogène —+1920,9h:
1 atome de zinc | — 403,23 :
1 atome de cyanure de zinc — 7839,14
Préparation.
On le prépare en dissolvant du zinc métallique dans de l'acide acétique à l’aide de la chaleur, puis en ajoutant à la dissolution acide de l'acide cyanhydrique pur tant qu’il se forme un précipité. Le précipité doit être lavé et séché. TT | :
| | | Propriétés.
Le cyanure de zinc est une poudre d’un blane éblouissant, insipide, insoluble dans l’eau et l'alcool, soluble dans l’ammoniaque, et qui se dissout dans l’acide chlorhydique étendu, en abandonnant de l'acide cyanhydrique. 4
Cyunure de fer.
Sa formule est : Cy, Fe.
1 équivalent de cyanogène . == 329,91 1 atome de fer — 339,21 1 atome de cyanure de fer — 669,12
Cette combinaison, qui correspond au protoxide de fer et qui est si remarqnable par sa propriété de former avec d’autres cyanures des combinaisons doubles d’une espèce particulière, ne peut pas être isolée. En mélangeant un sel de protoxide de fer avec une dissolution de eyanure de potassium, on obtient un précipité rouge orange abondant, qui se dissout dans un excès de eyanure de potassium ; la liqueur est jaune et contient du ferrccyanure de potassium. En calcinant le ferrocyanure d’ammonium, il se dégage du cyanure. d’ammonium, et il reste une poudre grise jaunâtre, insoluble dans l’eau, que l’on croit être du cyanure de fer. D’après RosiQueT, l'on obtient aussi cette combinaison ‘en faisant digérer dans un flacon bien bouché du bleu de Prusse, récemment préparé avec une dissolution saturée d’acide sulfhydrique. Le bleu de Prusse devient blanc et la liqueur contient de l'acide cyanhydrique (BERZELIUS).
Les propriétés de ces différents produits, sont trop différentes pour qu’on puisse les croire identiques. |
Cyanure ferrosoferrique.
Sa formule est : Cy, Fe, + Cy Fe, 4 aq. (PELOUZE).
Cette combinaison correspond à l’oxide magnétique. On l'obtient, d’après PELOUZE, en faisant passer un courant de chlore dans une dissolution bouillante de ferrocyanure de potassium ou de ferricyanure de potassium; il se précipite une poudre vérte que l’on porte à l'ébullition, dans 8 à 10 parties d’acide chlorhydrique concentré, le peroxide de fer et le bleu de Prusse se dissolvent, tandis qu'il reste une poudre verte, qui, lavée et séchée dans le vide, constitue cette combinaison intermédiaire. Chauffée à 180°, elle perd de l’eau, du cyanogène, un peu d'acide eyanhydrique, et prend une couleur bleu pourpre foncé. Par
150 TRAITÉ une dissolution de. potasse caustique, elle se transforme en per-
oxide de fer insoluble, et un mélange de ferro et Me © de
potassium. Lara
Cyanide de fer.
Cette combinaison n’existe pas à l’état de pureté. En traitant une dissolution de ferricyanure de potassium, par du fluosiliciure de fer, il se forme un précipité de fluosiliciure de potassium, et une liqueur brun foncé d’une saveur astringente, qui devient bleue par lPévaporation, et laisse un résidu de bleu de Prusse: Ji entre dans la composition d’un ce nombre de CAES doubles. | IR
Cyanure Fe cobalt.
I s'obtient en précipité brun blanchätre, en traitant une dissolution d’ac&tate de cobalt par l’acide cyanhydrique.
Cyanure de mercure, Sa formule est : CH Hg. | Kr.
1269,82 |, ‘1 atome de eyanure de mercure = 1595,73 0
1 équivalent, de cyanogène 1 atome de mercure
Préparation.
On le prépare en ajoutant de l’oxide rouge de mercure bien pulvérisé à de l'acide cyanhydrique étendu, jusqu’à ce qu'il ait perdu son odeur ; la liqueur abandonne par. l’&yaporation des
cristaux ee nn gr purs de cyanure de mercure. Dans cette -
Opération, lon se sert de l’acide cyanhydrique, obtenu par la méthode de GEIGER, on l’introduit dans un vase qu’on puisse boucher convenablement, et on facilite sa combinaison avec l’oxide.de mercure en le secouant. Il ne faut pas perdre de vue, dans cette
préparation, que la combinaison ne peut avoir lieu qu’autant. qu'il
ya assez d’eau pour dissoudre le cyanure formé ; par conséquent, Si la liqueur a encore l'odeur de l'acide cyanhydrique, tandis que
l'oxide de mercure n’est pas dissous en totalité, il fautajouterune
nouvelle quantité d’eau. On l’obtient aussi en dissolvant 2 parties de ferrocyanure de potassium dans 15 parties d’eau bouillante, en ajoutant 3 parties de sulfate de deutoxide de mercure parfaitement sec, et en entretenant ce mélange en ébullition, pendant un quart d’heure ; on le filtre bouillant, et le cyanure de mercure cristallise par le refroidissement. L'eau mère fournit une nouvelle portion de cyanure par l’&vaporation; on peut même évaporer à siccité, et extraire tout le cyanure par l'alcool bouillant. Les cristaux de la première dissolution doivent être purifiés par une nouvelle cristallisation. Ce qui se passe dans cette opération est très simple; 2 atomes de cyanure de potassium du ferrocyanure, se décomposent avec 2 atomes de sulfate de mercure, en cyanure de mercure et sulfate de potasse ; le cyanure de fer se précipite. |
Propriétés.
Il cristallise en prismes réguliers à 4 ou 6 pans, incolores, transparents, anhydres et inaltérables à l'air; sa saveur, est nau-
séahonde, corrosive et métallique. C’est un poison très violent. Soluble à froid dans 8 parties d'eau, plus soluble dans l'eau bouillante, et soluble dans l’alcool. L’oxide de mercure decompose tous les cyanures en isolant l’oxide métallique, et en formant des cyanures doubles de mercure et d’autres métaux. Le cyanure de mercure bouillant dissout un excès d’oxide de mercure (3 atomes d’après Kunn); cette liqueur cristallise par l'évaporation en ‘aiguilles fines et courtes, dont la dissolution dans l’éau a une réaction alcaline sur le tournesol; cette com- Binaison est plus soluble que le cyanure ordinaire. Il faut éviter avec Soin la formation de cette matière, dans la préparation du cyanure de mercure, sans cela on n’obtiendrait qu’une masse saline blanche confuse. Pour remédier à cet inconvénient, il faut ajouter de l’acide prussique jusqu’à ce que l'odeur en indique un excès. s |
Le eyanurequi correspond au protoxide est inconnu, il n’existe pas. En traitant un sel de protoxide de mercure par l'acide eyanhydrique, ou par un cyanure soluble, il se précipite, immédiatement du mercure métallique, et.ilise forme le cyanure de mer-
cure, qui correspond au bioxide et que l’on devrait appeler cyanide de mercure.
Cyanure d'argent.
Sa formule est : Cy, Ag.
Preparalion.
On obtient cette combinaison en traitant un sel d’argent so- Juble par de l'acide prussique, sous forme d’un précipité caillebotté d’un blanc éblouissant.
Propriétés.
Il'est décomposé par tous les hydracides ; les acides morganiques ne l’altèrent que très difficilement ; l'acide nitrique concentré et bouillant le dissout en le décomposant. Il est inaltérable par les dissolutions d’alcalis caustiques fixes; l’ammoniaque le dissout facilement.
Il se dissout facilement dans une solution concentrée de nitrate d'argent, et forme avec ce dernier une combinaison cristalline qui se décompose dans l’eau; il se dissout dans les chlorures alcalins. 11 forme des cyanures doubles avec tous les autres Ban metalliques.
Cyanure de palladium.
La for mule du cyanure de palladium est : Cy, Pa. |
L’affinit que possède le palladium pour le cyanogene, surpasse celle de tous les autres métaux. On l’obtient, en traitant un sel de protoxide de palladium par l'acide prussique ou par un cyanure métallique soluble ; le précipité est de couleur fauve et possède une légère teinte ir vert, quand il contient du cuivre. IL forme des sels doubles avec Lan le cyanure de potassium et le nitrate de palladium.
Cyanure dor
La formule du cyanure d’or est: Cy, Au,.
On se procure cette combinaison, en traitant une So d’or
DE CHIMIE ORGANIQUE. 153 dans l’eau régale, et évaporée à siccité pour la priver d’acide libre, par une solution récente de cyanure de potassium ; il faut avoir soin dans cette opération de laisser un petit excès de chlorüre d’or non décomposé. Le précipité blanc jaunätre de cyanure d’or doit être bien lavé et séché. Un excès de cyanure de potässium ajouté au chlorure d’or, dissout le précipité qui s’est formé, et colore la liqueur en jaune orange. Dans le cas où lon aurait versé un excès de cyanure de potassium, on peut obtenir tout le cyanure d’or, en ajoutant à la liqueur quelques gouttes d'un acide quelconque. On peut aussi se procurer le cyanure d’or dont on fait usage en médecine, depuis quelque temps, en ajoutant à une solution de 16 parties d’or dans l’eau régale, une dissolution bouillante de 24 parties de cyanure de mercure. Le mélange, évaporé à siccité et lavé, laisse un résidu de cyanure d’or. Il n’existe pas de cyanure d’or correspondant au protoxide.
COMBINAISONS DOUBLES DU CYANOGÈNE AVEC LES METAUX
Tous les cyanures métalliques insolubles (des métaux proprement dits), se combinent avec les cyanures métalliques solubles (des métaux. alcalins), et forment des combinaisons doubles qui cristallisent généralement, et dontles propriétés serapprochent de celles des combinaisons de sulfures métalliques solubles avec des sulfures insolubles. Ainsi, par exemple, le cyanure d’or, le eyanure de palladium, le cyanure d'argent, le cyanure de nickel, le eyanure de zinc, le cyanure de cuivre, etc., se dissolvent facilement dans le eyanure de potassium et dans le cyanure de sodium ; ces dissolutions sont colorées en jaune, ou bien elles sont incolores, et ne sont décomposées ou modifiées, ni par les carbonates alcalins, ni par les chlorures métalliques. Les acides précipitent le eyanure insoluble en décomposant le eyanure alcalin. En mélangeant une combinaison double de cyanure de potassium ou de sodium avec un autre sel dont la base est loxide d'un métal proprement dit, il en résulte ordinairement une nouvelle combinaison insoluble, dans laquelle le métal alcalin est remplacé par un équivalent du métal proprement dit.
Le cyanure double de potassium et d'argent, Cys Ag + Cu K, produit quand on lui ajoute de l'acétate de plomb, À + Pb O, le cyanure. double d’argent et de plomb, Cy Ag, Cu Pb, et de l’acétate de potasse. Les cyanures alcalins forment également plusieurs combinaisons doubles, avec les iodures ;. chlo-
rures.et bromures insolubles ; réciproquement plusieurs chlorures
solubles forment des ie analogues avec les STERHRER insolubles. |
Les combinaisons doubles de cyanure de fer, et de cyanide de | fer et de cobalt, se comportent d'une manière particulière ayec les autres cyanures métalliques, surtout avec l'acide cyanhydrique. Les combinaisons avec l'acide eyanhydrique sont, solubles, dans eau, rougissent d’une manière stable le tournesol, décomposent avec dégagement de gaz les carbonates, et possedent la propriete | de neutraliser complétement les. alcalis, propriété, que, Bass cyanhydri ique ne possède pas. |
L’acide prussique perd complétement ses propriétés vénéneuses dans ces combinaisons ;. le fer qui lui est combiné, ne peut, être découvert ni par les alcalis, ni par les sulfures solubles, ni Br un. seul des. autres réactifs ordinaires. 11280 ET
Constitution des combinaisons doubles de eyanogene 2: | et de fer. 14 4 1e PHARES N FE
Nous supposons que ces combinaisons. contiennent. un radical composé, dont la composition en 100 ‚parties est la même, que _ celle du cyanogène, mais dontle poids atomique est. trois fois plus grand, ce radical est combiné avec 1. équivalent, de fer, et forme un acide bibasique dans sa combinaison avec. 2 équivalents (4 atomes) d'hydrogène. Nous nommerons le radical ferrocyanogene, et l'acide, acide ferrocyanhydrique; les combinaisons du radical avec des métaux correspondant aux! degrés d’oxidation inférieurs, seront des ferrocyanures, celles qui, cor-
respondent aux degrés d’oxidation supérieurs, seront des pbs. cyanides. |
DE CHIMIE, ORGANIQUE. 155 "Ferrocyanogene. | Le férrocyanogène se compose de :
Gat. de carbone | | ,, 3 = 3.équiv. —6 af. dec — | Pe = 8.équiv, = 6 at. de cyanogène — . 989,73 1 at. de fer : — 339,91
1 at. de ferrocyanogène | — 1328,94
Le symbole de cette combinaison est : Cf:
D’après cela, les formules suivantes expriment :
Cfy +4H acide ferrocyanhydrique.
Cy+2K ferrocyanure de potassium.
ferrocyan. à 2 bases en A ES eh A ” différentes.
9 Cyy dr 5 à | ferrocyanure de potassium et de fer. va 3 Cf +2Fe bleu de Prusse, 2 3 5 3 Cfy an $ Ha bleu de Prusse basique. | 2 Cfy + en bleu de Prusse soluble.
à 3 ML 2 Cfy + K. = ferrocyanure de zinc et de spi res
Acide. ferrocyanhydrique.
Sa formule est : Cfy H,; par conséquent, il est composé de: 1 at. de ferrocyanogène — 1328,940 — 98,14 2 équiv. d'hydrogène (4 Ga — 924,959 — 1,86 i at. de l'acide auhyare hypothétique — = - 1353,89. - — 100,00
Préparation,
Cet at a été découyert.par PORRETT. BERZÉLIUS indique la manière suivante pour le préparer : il décompose par l'hydrogène sulfuré le ferrocyanure de plomb ou le ferrocyanure de
156 TRAITÉ cuivre, récemment préparé, sépare le sulfure formé en filtrant,
et évapore la liqueur dans le vide, au-dessus d’un bocal d'acide
sulfurique concentré. ROBIQUET le prépare en traitant à froid le
bleu de Prusse parfaitement pur par dix fois son volume d’acide:
chlorhydrique concentré ; dès que la couleur bleue a disparu, il
lave la partie insoluble jaunâtre ou brune, avec l'acide chlorhy-
drique; il étend ensuite la masse humide sur une brique, et Ja fait
sécher sous une cloche, en l’entourant de chaux caustique. Quand
elle est sèche, il la dissout dans l'alcool et la fait évaporer à Pair. Propriétés.
Les cristaux sont confus, en grains ou en petites aiguilles, et forment une masse blanche qui.devient bleue à Pair; la dissolution des cristaux dans l’eau se décompose par Pebullition en acide cyanhydrique, et un précipité blane qui devient bleu à l'air. Nous avons mentionné plus haut les propriétés chimiques de cet acide dont le radical ne peut‘pas être isolé (selon toutes probabilites). |
Ferrocyanure d’ammonium.
Sa forme est : Cfy, 2 Ad H,, 3 aq.
Préparation.
On l’a aussi nommé N ou terropinnainke des moniaque. -
On l’obtient en chauffant un mélange de ferrocyanure de plomb et de carbonate d’ammoniaque, filtrant le carbonate de plomb et évaporant la liqueur jusqu’à ce qu'elle cristallise.
| | Propriétés. | |
Ce sel est isomorphe avec le ferrocyanure de potassium, ses cristaux sont blancs ou blanc jaunätre, transparents, inaltérables
Pair, très solubles dans l’eau froide et insolubles dans l'alcool. Dans l’eau bouillante, il se décompose en cyanure d’ammonium et cyanure de fer. Il forme, avec le chlorure d’ammonium, un sel double que l’on obtient en faisant bouillir une dissolution de parties égales de ferrocyanure de potassium et de chlorhydrate d’ammoniaque dans 6 parlies d’eau. Après avoir séparé le cya-
nuré de fer qui s’est formé, il se dépose par le refroidissement sous forme de longs cristaux jaunätres, friables et inaltérables à Pair. D'après BunsEn, ce sel contient des poids atomiques égaux de ferrocyanure d’ammonium et de chlorure d’ammonium, plus
3 atomes d'eau. | Acide ferrocyanhydrique. et oxides métalliques.
En traitant les oxides métalliques par l’aeide ferrocyanhydrique, leur oxigène forme de l’eau avec l'hydrogène de l'acide, et il en résulte une combinaison de métal avec le radical de l'acide. Puisque 1 atome de cet acide contient 4 atomes d'hydrogène, il s'ensuit naturellement qu’il se combine avec 2 atomes de la plus grande partie des oxides métalliques qui contiennent 1 atome d’oxigene dans 1 atome d’oxide. Nous nommerons ces combinaisons ferrocyanures ou ferrocyanides.
Tous les ferrocyanides, sans exception, se décomposent à la chaleur rouge, même à l’abri du contact de l'air. Ceux qui contiennent un métal alcalin se décomposent en eyanure du métal alcalin, une combinaison de carbone et de fer, et azote qui se dégage ; tous les autres produisent des carbures métalliques et des métaux, avec ou sans dégagement de cyanogène. Tous les ferrocyanures solubles se décomposent par l'ébullition avec de l’oxide de mercure en cyanure de mercure, en cyanure de fer, et alcäli qui est mis en liberté. Quand on caleine à l'air. libre les ferrocyanides de potassium ou de sodium, ils se décomposent en cyanates alcalins et sesquioxide de fer ou carbure de fer.
Ces combinaisons contiennent généralement une certaine quantité d’eau de cristallisation, qu’ils perdent par la chaleur. BUNSEN a remarqué que les ferrocyanures de zinc, de cuivre et de mercure se combinent avec l’ammoniaque pour former des combinaisons doubles qui sont en général cristallisables.
Les combinaisons du ferrocyanogène se dissolvent presque toutes sans décomposition dans l'acide sulfurique concentré, ou bien elles forment avec ce dernier de nouvelles combinaisons salines en perdant leur couleur, et dans lesquelles le ferrocyanure joue le rôle de base. Par l'acide nitrique elles sont décomposées ;
158 | TRAITE souvent la décomposition est äccompägnee d'un ea de cyanogène ét de IA formation de Terricyänures.
En traitant les ferrocyanures Solubles par d'autres aciés
éténdus à Ta teinperatüre de l’ébullition, l’äcide ferrocyanihytlique |
est séparé de sa combinaison, se décompose en acide cy anhıydrigte
qui s’&chappe, cyanure de fer qui retient du potassium, et qui de
blanc qu'il était devient bleu à l'air en absorbant de l’Oxigène. Ferrocyanure-de potassium.
Sa formule ‘est : C/y, 2 K, 3 a.
1 équiv. de ferrocyanogene — 1398,94 — 50,07
2 at. de potassium % ... = 979,83 — 37,11.
1 at. de ferrocyanure de an sec — 2308,77 — 87,18
3 at. d'eau La Lot Ets
1 at. du sel cristallisé | = ni — 100,00 Préparation.
Le commerce fournit .cette combinaison à un grand état de pureté; elle se prépare en grand en-calcinant jusqu’au rouge des matières azotées, telles que la corne ou le sang sec, avec 2 ou 3 parties de carbonate de potasse: L'opération se fait dans des vases en fer ou dans des fourneaux à à réverbère ; quand la masse est devenue parfaitement liquide, on la laisse ps po) pour la reprendre après par l’eau bouillante. La liqueur filtrée cristallise facilement. En petit, on se procure ce sel en faisant bouillir un mélange de bleu de Prusse et de carbonate de potasse.
Explication.
Quand on fond des matières azotées avec du carbonate de
potasse, le potassium est réduit, par le charbon à la chaleur rouge, et forme, par sa réaction sur le reste des matières azotées, du cyanure de potassium, qui est le produit dominant. La masse fondue au rouge ne contient point de ferrocyanogene, mais elle ‘contient une grande quantité de fer et de carbure de fer, Sous forme d’une poudre très divisée qui reste en suspension. La masse fondue, lessivée à l’eau froide et évaporée, ne fournit point de ferrocyanure de potassium; mais en la chauffant légèrement et
a EL Pen ré) ETATS, PR Le Sr he
pendant plusieurs heures, dans l’eau et au contact de l'air; on observe qu’elle absorbe avec avidité l’oxigène, en même temps que la liqueur se colore en jaune et contient alors beaucoup de ferrocyanure de potassium. Ce fait s'explique en ce.qu’une solution de cyanure de potassium dans l'eau pure, en. présence de fer métallique divisé, absorbe très rapidement l’oxigène de l'air, en passant à l’état d’oxide de potassium et dissolvant le métal ; le potassium du eyanure, en cédant au fer le eyanogene avec lequel il était combiné, le transforme en cyanure, qui acquiert par à la propriété de se combiner avec le cyanure de potassium non décomposé, pour former avec lui du ferrocyanure de potassium. Quand on empêche le contact de l'air, le fer se dissout avec a gement d'hydrogène. |
La masse, telle qu’on l’obtient après l'avoir fondue, cart une grande quantité de potasse libre , qui décompose par l’ébullition le cyanure de potassium en formiate de potasse et ammoniaque. Quand on fond la matière animale dans des vases ouverts avec dela potasse, une partie passe à l'état de cyanate de potasse, qui se décompose aussi par l’ébullition en ammoniaque et bicarbonate de potasse. La quantité d’ammoniaque qui se forme dans cette opération, est toujours en rapport direct avec la perte qu’on éprouve en cyanure de potassium.
La meilleure manière pour transformer tout le cyanure de potassium en ferrocyanure de potassium, consiste à chauffer legerement la dissolution de lamasse brute fondue, avec du fer métallique, ou bien à ajouter autiers de la dissolution, du sulfate de protoxide de fer jusqu’à ce qu’il ne se forme plus de précipité, à mélanger la bouillie obtenue avec les deux autres tiers et à porter le tout à l’ébullition. On peut alors évaporer la dissolution sans qu'elle se décompose ; par la cristallisation le sulfate de potasse formé se sépare aisément du ferrocyanure de potassium. La lessive brute de la masse fondue contient ordinairement du sulfocyanure de potassium, du sulfure de potassium, du formiate et du carbonate de potasse, qui restent dans les eaux mères.
Le ferrocyanure de potassium cristallise en prismes raccourcis ! tronqués sur les arêtes et les angles de la base ou bien en tables \ dont la forme primitive est l’octaèdre. IL est d’une couleur i jaune
citron; sa pesanteur spécifique est de 1,832; ilaunñe saveur sucrée, légèrement amere.et d’un arrière-goût salé; il est inaltérable à l'air et perd à 100° 12,82 pour cent — 3 atomes d’eau ; il est soluble dans 4 parties d’eau froide, dans 2 parties d'eau bouillante, et insoluble dans l'alcool, qui le précipite de sa dissolution aqueuse en paillettes jaunes et brillantes.
L’acide nitrique et le chlore le transforment en ferricyanure de potassium; la décomposition par l'acide nitrique est accompaonée d’un dégagement de cyanogène. A la chaleur rouge, il se décompose en carbure de fer et eyanure de potassium ; au contact de Pair, le cyanure de potassium se transforme pendant la calcination en cyanate de potasse. f
Le ferrocyanure de potassium forme des combinaisons doubles avec d’autres ferrocyanures.
Il est le principal réactif pour découvrir la présence de l’oxide de fer et de ses sels. Il faut néanmoins avoir soin de ne jamais en faire usage dans une liqueur alcaline , car il ne produit pas de précipité dans une dissolution d’oxide de fer, qui contient de l’ammoniaque libre, ni dans une liqueur très acide qui le décompose.
On se sert en outre du ferrocyanure de potassium dans la préparation de l'acide prussique , du cyanure de mercure, du bleu de Prusse, etc. Pris intérieurement, en grandes doses , il agit comme purgatif sans être vénéneux. à
Ferrocyanure de sodium.
Synonyme : Cyanure de fer et de sodium.
Formule : Cfy, 2 Na + 12 aq.
On l’obtient en faisant bouillir le bleu de Prusse avec du car-
bonate de soude.
Il cristallise en prismes jaunes, terminés par un sommet dièdre;
et s’effleurit à l’air en perdant 59 pour cent — 12 atomes d'eau de cristallisation ; il est soluble dans 4 ’/, parties d’eau froide, et insoluble dans l’alcool.
Ferrocyanure de barium.
Synonyme : Cyanure de fer et de barium.
Formule : Cfy, 2 Ba.
On le prépare en faisant digérer du bleu de Prusse dans de l’eau
de baryte. Dans une solution faite à l’ébullition, il se dépose en prismes rhomboïdaux jaunes, de petite dimension; il est soluble dans 100 parties d’eau bouillante, et dans 1920 parties d’eau froide ; il perd 16,58 pour cent d’eau à 40°, et 18 pour cent — 6 atomes à une température plus élevée. Il est soluble dans l'acide sulfurique concentré.
Ferrocyanure de fer.
Formule : Cfy + 2 Fe. | Ce composé est inconnu (Voir Ferrocyanures contenant deux
métaux dans la base).
Ferrocyanure de plomb.
Formule : Cfy + 2 P6.
Il se forme lorsqu'on traite le ferrocyanure de potassium par un sel de plomb soluble. Le précipité est blanc, avec une légère nuance jaune ; par la dessiccation, il devient anhydre.
Ferrocyanure de zinc.
Formule : Cfy + 2 Zn.
On obtient un précipité blane de ferrocyanure de zinc, en ajoutant de l'acide ferrocyanhydrique à une dissolution d’acétate de zine. Si l’on emploie un ferrocyanure soluble, du ferrocyanure de potassium par exemple, le précipité renferme du potassium (Voir Ferrocyanures contenant deux métaux dans la base).
Ferrocyanure de cuivre.
Formule : Cfy + 2 Cu.
On le prépare en traitant un sel soluble d’oxide de cuivre par du ferrocyanure de potassium ; il paraît alors sous la forme d’un précipité rouge brun, insoluble dans les acides étendus. La formation de ce précipité peut servir à reconnaître la présence de l’oxide de cuivre dans une liqueur, lors même qu’elle ne renferme que 1/50000 d'OXide de cuivre.
Ferrocyanure de mercure.
Formule : Cfy + 2 Hg.
re 11
On l'obtient en mélangeant une dissolution de protoxide ou de . deutoxide de mercure, avec du ferrocyanure de potassium. Le précipité blanc qui se forme dans les sels de protoxide de mercure, se décompose spontanément en mercure métallique, eya- : nure de mercure qui se dissout, et cyanure de fer qui se précipite. La décomposition est plus rapide quand on élève la température.
Ferrocyanure d'argent et de bismuth.
Le ferrocyanure de potassium produit des précipités blancs dans les sels d’argent et dans ceux de bismuth. | Ferrocyanure de nickel.
Dans les sels de nickel, le même corps occasionne un précipité vert blanchätre.
Ferrocyanure de cobalt.
Dans les sels de protoxide de cobalt, le ferrocyanure de potassium produit un précipité verdätre, qui devient rouge grisätre, en se combinant à une certaine quantité d’eau.
Ferrocyanure de manganèse.
Le même corps donne dans les sels de manganèse un précipité
blanc, qui prend peu à peu une teinte de fleurs de pêcher.
Ferrocyanide de fer.
Formule : 3 Cfy +92 Fe.
Synonyme : bleu de Prusse.
Composition :
3 atomes de ferrocyanogène — 3986,82 4 atomes de fer | . — 1356,84
1 at. deferrocyanide de fer supposé anhydre — 5343,66
Ce corps, connu dans le commerce sous le nom de bleu de Prusse ou de bleu de Paris, a été découvert à Berlin par DresBAcx. Il se forme toutes les fois que l’on ajoute des sels de peroxide de fer à des dissolutions de ferrocyanures. On désigne aussi par le nom de bleu de Prusse, les combinaisons
DE CHIMIE, ORGANIQUE. 163 que l'on obtient en, traitant le ferrieyanure de potassium par un sel de protoxide de fer, et en exposant le précipité à l’air, jusqu’à ce qu’il devienne bleu. Ces combinaisons ont la même couleur que le bleu de Prusse proprement dif, mais ont. une composition différente. | | is fs
Préparation. .
Le ferrocyanide de fer s’obtient en précipitant le sesquichloride ou le nitrate de sesquioxide de fer par le ferrocyanure de potassium, en ayant soin toutefois de ne pas ajouter un excès de ce dernier. On le prépare avantageusement en mélangeant 6 par- ‘ties de vitriol vert et 6 parties de ferrocyanure de potassium : on dissout chacun séparément dans 15 parties d’eau, on ajoute ensuite au mélange, en l’agitant continuellement, 1 partie d'acide sulfurique concentré, et 24 parties d’acide chlorhydrique fumant. Après quelques heures , on y verse une dissolution clarifiée de 1 partie de chlorure de chaux (hypochlorite de chaux et chlorure de calcium}, dissoute dans 80 parties d’eau. La dissolution de chlorure de chaux doit être portée dans le mélange par petites portions, et avec la précaution de s’arrêter dès qu’on observe une effervescence produite par un dégagement de chlore. Après avoir laissé reposer le précipité pendant quelques heures, on le lave convenablement , et on le sèche à la température ordinaire ou à une temperature plus élevée (HOCHSTETTER). La plus belle COUleur s'obtient en chauffant le précipité avec de l'acide nitrique étendu, jusqu’à ce qu'il prenne une couleur bleu foncé.
Propriétés.
Le bleu de Prusse, séché à la température ordinaire, est une masse légère et poreuse, d’un bleu foncé et velouté; séché à une plus haute température, il a une couleur rouge foncé cuivré en _ masses compactes, et bleu à l’état pulverulent. II est insipide, insoluble dans l’eau et les acides étendus, et n’est pas vénéneux.
Le bleu de Prusse du commerce contient toù jours une certaine
quantité de matières étrangères, deterres non alcalines qu’on a joute pour augmenter son poids. Chauffé en vases clos, il abandonne de l’eau, du cyanhydrate et du carbonate d’ammoniaque „etil . reste dans la cornue un carbure de fer, Le bleu de Prusse s'allume IE
a l'air par le contact d’un corps en ignition et continue à brûler comme de l’amadou, en se transformant en sesquioxide de fer; Vacide nitrique fumant le décompose, l'acide sulfurique concentré se combine avec lui et le transforme en une masse blanche et gélatineuse, analogue à la colle d’amidon ; l'acide chlorhydrique concentré lui enlève l’oxide de fer, et met l’acide ferrocyanhydrique en liberté ; l'hydrogène sulfuré lui donne une couleur blanche, mais à ar il redevient bleu ; le fer métallique et le zine possèdent la même propriété. L’oxide de mercure le décompose | en cyanure de mercure et un mélange insoluble de cyanure de fer et de sesquioxide de fer ; les alcalis le transforment en ferro+ cyanures solubles et a de fer.
La difference de composition qui existe entre le bleu de Prusse et les autres combinaisons du ferrocyanogène est actuellement bien établie; l’oxigène et l'hydrogène qu'il contient, ne peuvent pas être séparés de la combinaison sans entraîner sa décomposition, de sorte qu’on a été porté à considérer ce composé, comme une combinaison d’acide ferrocyanhydrique et de sesquioxide de fer, dans laquelle les éléments n’ont pas été réduits. D’après les recherches de BERZELIUS, le poids du fer dans l'acide ferrocyanhydrique, est à celui de la base comme 3 est à 4, d’où il suit que, dans la formation du bleu de Prusse, 3 atomes de ferrocyanure de potassium se décomposent avec 2 atomes de sesquioxide de fer, en bleu de Prusse et 6 atomes de potasse, qui se combinent | avec l'acide du sel de fer.
3 Cfy +6K 2 Fe, +60
(3 Cfy + 2 Fe)+ 6 KO.
La lumière solaire blanchit le bleu de Prusse, en mettant. du eyanogene en liberté; il redevient bleu dans l'obscurité, en absorbant de l’oxigene. Le changement de couleur qu’éprouvent les étoffes teintes avec le bleu de Prusse, repose sur cette propriété que CHEVREUL a le premier expliquée. Le bleu de Prusse blanchi, passe à l’état de bleu de Prusse basique, en reprenant sa couleur bleue.
FERROCYANURES CONTENANT DEUX MÉTAUX DANS LA BASE
Quand on ajoute des dissolutions concentrées de baryte, de strontiane, de chaux, ı de magnésie, de protoxide de fer, de protoxide de manganèse, d’oxide de cuivre, etc..., à une dissolution de ferrocyanure de potassium. Ilse forme des précipités blancs abondants, qui sont en général cristallins, et dans lesquels 1 atome de potassium est remplacé par 1 atome d’un autre métal. Le chlorure de calcium, par exemple, donne avec le ferrocyanure de potassium, du chlorure de potassium, et du ROC double de potassium et de calcium.
Cl, Ca + Cf, 2 K = Cu K + Œ À, da
Les cyanures doubles des métaux alcalins, sont en général peu solubles dans l’eau, et contiennent une certaine quantité d’eau de cristallisation. CAMPBELL remarque que, lorsqu'on les expose à une température élevée, ils prennent feu, toute la masse entre en vive ignition, et il se forme du cyanate de potasse.
Ferrocyanure double. de potassium et de fer.
Sa formule est : 2 Cfy + { 3 Fe (BERZELIVS).
Cette combinaison est le précipité blanc verdätre, qui se forme quand on verse une dissolution de protoxide de fer dans une : solution de ferrocyanure de potassium. En traitant ce précipité par le chlore ou l’aeide nitrique, 3 atomes de potassium et 1 atome de fer sont oxidés ou enlevés Sti3 atomes de la combinaison, et il reste du bleu de Prusse. Le récipité blanc verdâtre devient bleu à l'air en absorbant de l’oxigène. Par le lavage du précipité, redevenu bleu, le ferrocyanure de potassium se dissout, et quand tous les sels solubles sont enlevés, il reste du ferrocyanide de fer basique. |
Ferrocyanide de fer basique.
2 Fe Sa formule est : 3 Cfy 2 | Kr 0, de.
En continuant encore à laver le précipité précédent, il finit peu
à peu par se dissoudre complétement, sans laisser de résidu de
sesquioxide de. fer, et fournit une liqueur d’un beau bleu foncé,
que l’on peut évaporer à siccité sans la décomposer. Cette liqueur
est précipilée en flocons bleu foncé; quand on y ajouté des dis- : solutions de sulfate de potasse et de différents autres sels, elle
n’est pas précipitée par l’alcool. Le précipité se redissout sans
résidu dans l'eau pure. 2 atomes de ferrocyanure double de po-
tassium et de fer, contiennent 1 atome dé ferrocyanure de potässium, et 3 atomes de ferroeyanure de fer, 3 C/y +6 Fe; deux atomes de ces 6 atomes de fer, se transforiment en sesquioxide en se combinant avec 3 atomes d’oxigene. Le ferrocyanure de potassium se dissout et la combinaison bleue et soluble que l’on obtient; doit être exprimée par la formule : ,
2 Fe 3 Cfy + UF Kin
‚qui cor respond à à une an de 1 atome de bleu de Prusse, avec 1 atome de sesquioxide de fer. | La présence d’un acide puissant est un obstacle à la formation de ce sel soluble : le sesquioxide de fer se combine avec l'acide, et: l’on obtient du bleu de Prusse. Ä
Combinaison de ferrocyanure de potassium et de-ferrocyanıde
are Fes Sa formule est : 2 Cfy pi KR.
VIE
Le précipité bleu qui se fölhe en précipitant le 6 rétéctéée ‘dé potassium par un sel de sesquioxide de fer, contient toujours üne quäntité variable de ferrocyanure de potassium, quand lé sel de fer 'est en excès. On peut parvehir, par des lavages, À privér complétement le précipité, de ferrocyanure de potassium ; mais il faut un lavage très prolongé ; cette circonstance rend compte du potassium, qui fait toujours partie du bleu de Prusse du commerce. L’excès de potassium varie entre 2 et 9 pour cent. Si dans la préparation du bleu de Pr usse, le; ferrocyanure, de potassium est en excès au lieu du sel de fer, le précipité est encore bleu, et est formé d’un melänge de bleu de Prusse "4veë hne
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2 y + sr”
ou bien :
| 3Cy-+2Fe Cfy +2K
Cette dernière combinaison se dissout, quand on lave le précipité, en donnant naissance à une liqueur d’un beau bleu foncé, que l’on peut évaporer à siccité, sans qu’elle se décompose; on obtient ainsi une masse luisante d’un bleu foncé. En ajoutant des sels étrangers à sa dissolution aqueuse, on la précipite ; cependant elle se redissout très bien dans l’eau pure. Elle se distingue du bleu de Prusse basique en ce que l'alcool la précipite de ses dissolutions, tandis que ce solvant est sans action sur la dissolution du ferrocyanide de fer basique.
Combinaison de ferrocyanure de potassium et de ferrocyanure de zinc.
Formule : 2 Cfy TR Zi } + 6 aq.
MosANDER montra AB premier que le précipité que l’on obtient. en ajoutant un sel de zinc à du ferrocyanure de potassium, n’est pas du ferrocyanure de zinc pur, mais une combinaison double de ce corps avec le ferrocyanure de potassium.
On se procure ce sel en précipitant une dissolution de ferrocyanure de potassium, par une dissolution d’un sel de zine exempt de fer. Le précipité doit être bien lavé et séché ; c’est une poudre blanche, insipide et insoluble dans les acides étendus. Il contient 1 atome de ferrocyanure de potassium, 3 atomes de ferrocyanure de zinc et 12 atomes d’eau. Il a souvent une teinte bleuätre, qui indique la présence du bleu de Prusse.
COMPOSES CYANURÉS RENFERMANT DES RADICAUX ANALOGUES AU FERROCYANOGENE; PLATINOCYANOGENE, FERRICYANOGENE, COBALTOCYANOGÈNE ET CHROMOCYANOGENE.
Platinocyanogene. \
C'est sous ce nom que nous désignons le radical hypothétique Pt Cy,, d'une serie de combinaisons dans lesquelles le platine entre sous une forme particulière.
Acide platinocyanhydrique. — Formule : P {Cy,, H. — Ce corps présente la composition suivante :
1 atome de platine 1233,50 — 64,72 4 atomes de cyanogène 659,82 — 34,62 2 atomes d’hydrogene 12,48 — 0,66
1 atome d’acide platinocyanhydrique 1905,80 — 100,00
La découverte de cet acide et due à DOEBEREINER.
On l’obtient en faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré dans de l’eau qui contient en suspension du platinocyanure de mercure. Quand la décomposition est complète, on sépare le liquide du sulfure de mercure formé, et on l'évapore jusqu à cristallisation.
Cet acide cristallise en une masse confuse, dont les faces présentent un reflet cuivré ; à l’air humide, il se liquéfie ; il est soluble dans l'alcool, et possède une réaction acide très forte. Par l’évaporation d’une dissolution concentrée dans l'alcool, on l’obtient en aiguilles jaune d’or, groupées en étoiles ; elles sont inaltérables à l’air et à 100°; au-delà de 100° elles se decomposent, en produisant du cyanure de platine et de l'acide cyanhydrique.
Cet acide forme avec les oxides métalliques les platinocyanures.
Platinocyanure de potassium.— Formule : PiCy,,K, 3 ag. Il a été découvert par L. GMELIN. On l’obtient en exposant à une température voisine du rouge des parties égales d’éponge de platine et de ferrocyanure de potassium sec. On lessive avec de l’eau la masse calcinée, et on évapore pour faire cristalliser ; le ferrocyanure de potassium cristallise le premier, et ensuite le
PAPE
platinocyanure de potassium, que l’on purifie par des cristallisations subséquentes.
Il cristallise en prismes minces allongés, rhomboïdaux, terminés par un sommet à 4 faces et jaunes par transmission, bleus par réflexion. Exposés à l’air, ils s’effleurissent, deviennent opaques et roses ; ils retiennent 12,4 pour cent d’eau, qu’on ne peut chasser qu’à une haute température : ils deviénnent alors blancs, puis oranges, et fondent en se d&composänt. Les cristaux sont assez solubles à chaud, moins à froid; la dissolution ne précipite pas le nitrate de plomb, mais presque tous les autres sels métalliques. |
Platinocyanure de mercure. — Formule : Pt Cy, + Hg. En traitant la dissolution du sel précédent par du nitrate de protoxide de mercure, on obtient un précipité bleu de cobalt ; quand on ie chauffe dans l’eau, il se dissout du nitrate de protoxide de mercure, et le résidu blanc qui reste, est du platinocyanure de mercure pur. Cette combinaison se décompose par la calcination, en dégageant du cyanogène et du mercure, et laissant un résidu de cyanure de platine jaune, parfaitement pur (DOEBEREINER).
Ferricyanogène.
Formule : 2 Cfy — C N, Fe.. |
Lorsqu’on traite le ferrocyanure de potassium par le chlore, il se forme une nouvelle combinaison de potassium dont le radical contient deux fois autant de cyanogène et de fer, que le ferrocyanogene. Nous appellerons ce radical ferricyanogène ; il se combine avec 3 équivalents d'hydrogène, en donnant naissance à un acide tribasique. Toutes les combinaisons du ferricyanogène ont été découvertes et analysées par L. Gmerin.
Acide ferricyanhydrique.
Formule : 2 Cfy + 6 H.
Composition :
1 équival. de ferricyanogène — 2657,88 — 98,61 6 atomes d’hydrogene = 37,43 — 1,59
—— en
Digg ET ae up nt à NM 1 équival, d'acide ferricyanhydrique = 2695,31 — 100,00
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On prépare cet acide en faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré dans du ferricyanure de plomb en suspension dans leaus ou bien, en décomposant le ferricyanure de plomb par l'acide sulfurique étendu d’eau.
La liqueur filtrée est jaune clair, et dépose, par l’&vaporation, des cristaux brunätres, d’une saveur acide et äcre. Quand on l’évapore à l’aide de la chaleur, elle précipite une poudre insoluble d'un brun foncé.
La dissolution d’acide ferricyanhydrique se décompose au bout de peu de temps, en abandonnant une poudre bleue cristalline.
L’acide ferricyanhydrique forme, avec les oxides métalliques, les ferricyanures; les combinaisons à base de métaux alcalins et terreux, et celles à base de fer se dissolvent dans l’eau ; les combinaisons avec les autres métaux y sont insolubles et s’obtiennent par la double décomposition d’un FFHRTAAUE soluble et d’un sel métallique.
Ferricyanure de potassium.
Formule : 2 Cfy +3 K (L. GMELIN).
Synonyme : Cyanure rouge de fer et de potassium.
Il a été découvert par L. GMELIN. On l’obtient en faisant passer un courant de chlore dans une dissolution de ferrocyanure de potassium, jusqu’à ce que les sels de sesquioxide de fer n’y produisent plus de précipité. On concentre la liqueur, et on purifie les cristaux obtenus par le refroidissement, par de nouvelles cristallisations, pour enlever le chlorure de potassium dont ils sont souilles. | | '
La réaction est très simple : 2 atomes de ferrocyanure de potassium se décomposent par 1 équivalent de chlore, en 1 atome de ferricyanure de potassium et chlorure de potassium.
2 (Cf, 2K)+ Ci, = K CE, + 2 Cfy, 3K.
Il eristallise en prismes droits, rhomboïdaux, brillants, transparents, d'un rouge aurore, anhydres et inaltérables à l’air, qui se dissolvent dans 3,8 parties d’eau froide et sont plus solubles à chaud. Exposés à la flamme d’une bougie, ils brülent en projetant des étincelles; chauffes à l'abri du contact de l'air, ils dégagent du cyanogène et de l'azote, et laissent du carbure de fer et du ferrog
cyanure de. potassium. Le chlore et l'hydrogène sulfuré décomposent la dissolution aqueuse des cristaux ; par l'hydrogène sulfuré, il y a du soufre mis en liberté, qui se précipite avec du eyanure de fer, et il se forme du ferrocyanure de potassium et de l'acide édité iQ. Cette combinaison est un des réactifs les plus sensibles pour découvrir le protoxide de fer, avec FAquEL elle ormie de fer n’&prouvent pas de changement par le ferrieyanure de polassium.
| Ferricyanuré de fer.
Sa formule est :2 Cy+3 Fe.
1 atome de ferricyanogène | | — 2657,88 3 atomes de fer v — 1017,63 1 atome de ferrieyanure de fer — 3675,51
Cette combinaison se trouve aussi dans le commerce, Sous le nom de bleü dé Prusse ; sa couleur est un peu plus claire, et elle se distingue Ah taNtef du,bleu de Prusse ordinaire, par sa composition., On l'obtient en traitant une dissolution de sulfate de protoxide de fer , par une dissolution de ferri icyanure de potassium, ou bien par un Hhélaside de ferrocyanure de potassium et d’hypochlorite de soude, äuquel on a ajouté un peu d’acide chlorhydrique. Dans cette espèce de bleu de Prusse, les 3 atomes de potassium Au ferrieyanure de potassium sont remplacés par 3 atomes de fer. Pour des quantités égales de cyanogène, le fer du ferrieyanure de fer est au fer du bleu de Prusse ordinaire, comme 14 est à 15; ‚ ceci est mis en evidence par les formules :
6 Cfy FM 8 Fe bleu de Prusse ordinaire.
6 Cfy +.9 Fe bleu de Prusse du fer Hioyanurs de potass, Le beau bleu de Prusse, connu dans le commerce sous le nom
de bleu de Turnbull, est du ferrieyanure de fer. CAMPBELL a donné un moyen de reconnaître le férrieyanure de fer ; il consiste à le faire bouillir avec, du ferrocyanure de potassium, ‚avec lequel il se décompose en ferricyanure de potassium qui se dissout, et un résidu insoluble de ferrocyanure de fer et de. fer cpCYARUEE de potassium.
Combinaisons de cobaltocyanogene.
Elles ont été découvertes par L. GMELIN. La combinaison de cyanogène et de cobalt, qui correspond à loxide de cobalt, Co, Os, n’a pas encore été isolée. Le cyanure de cobalt se combine avee 4 atomes d'acide cyanhydrique, et forme l'acide cobaltocyanhydrique, analogue, quant à sa composition, à l’acide ferricyanhydrique. L’acide anhydre se compose de 12 atomes = 6 équivalents de cyanogène, 2 atomes de cobalt et 6 atomes d'hydrogène: c’est ainsi un acide tribasique. Nous désignerons 1 atome de son radical par 2 Chy.
Les formules de ses combinaisons, sont :
2 Cky — Cyı. Co, le radical, cobaltocyanogène,
2 Chy + 6H acide cobaltocyanhydrique.
2 Cky +3 K cobaltocyanide de potassium.
2 Cky + 3 Pb cobaltocyanide de plomb.
2 Cky + 3 Ag cobaltocyanide d'argent.
Acide cobattocyanhydrique.
suture Qt Cyıs Co, HZ = 3 Cky +6 H.
‘ 12 at. de cyanogène 1 1979,460 — 71,85 2 at. de cobalt à 737,982 — 26,79.
6 at. d'hydrogène RN 37,438 —. 1,36
1 at. d’acide cobaltocyanhydrique, = 2754, 880 — . 100, 00 : 1 atome d'acide cobaltocyanhydrique renferme 3 an Pröparation. | On l’obtient en décomposant le cobaltocyanide de plomb par l'hydrogène sulfuré, et évaporant la liqueur filtrée jusqu'à ce qu’elle cristallise. D’après ZWENGER, il cristallise en'fils soyeux et transparents, il a une saveur très La il est ‚deliquescent dans l’air humide et très soluble dans Peau. | Propriétés. | Sa dissolution décompose les carbonates avec effervescence, elle peut étre portée à l’ébullition et être évaporée sans se décomposer ; à une température plus élevée, les cristaux Ben
de l'eau et ensuite de l'acide cyanhydrique; on obtient un résidu bleu qui, à la chaleur rouge, brüle et laisse de l’oxide.
_Cobaltocyanure de potassium.
Sa formule est : Cyse Co, +3 K — 92 Cky +3 K.
Préparation,
Il a été découvert par L. GMELIN. Pour le préparer, on chauffe légèrement un mélange de carbonate de cobalt ou d’oxide de cobalt, Co-H O, avec une solution de potasse sursaturée d’acide cyanhydrique, jusqu’à ce que tout se soit dissous ; la dissolution doit être évaporée, et fournit des cristaux jaune rougeätre, qu’il faut purifier par de nouvelles cristallisations *.
Propriétés.
Les cristaux possèdent la même forme que le ferricyanure de potassium ; ils sont incolores, ou bien légèrement colorés en jaune. Ils sont anhydres et produisent en se fondant une liqueur verte ; ils sont plus solubles à chaud qu’à froid ; leur dissolution est incolore, sans action sur les couleurs Kalos , inaltérable par les acides chlorhydrique, nitrique et sulfurique; elle est sans réaction sur les sels de sesquioxide de fer, et produit un précipité rose dans les dissolutions du protoxide de cobalt.
Cobaltocyanure de plomb.
Il s'obtient en traitant le cobaltocyanure de potassium par l’acétate de plomb tribasique ; le précipité blanc est une combinaison de cobaltocyanure de plomb et d’oxide de plomb.
Cobaltocyanure d'argent.
On le prépare en mélangeant du nitrate d'argent avec du cobaltocyanure de potassium; le précipité est blanc, cristallin, soluble dans ’ammoniaque ; il forme avec ce dernier, quand on élève la température, une combinaison double qui cristallise en prismes incolores et transparents.
* L’oxide de cobalt CoO se change par son contact avec le cyanure de potassium en cyauure de cobalt, qui, en présence de cyanure de potassium libre et d'acide cyanbydrique, décompose cet acide en s’emparant de son cyanogene et
en meltant en liberté de l'hydrogène qui se dégage avec une légère effervescence,
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Ces combinaisons ont été découvertes par BOECKMANN. un on laisse évaporer à l’air un mélange d’une dissolution d’hydrate de potasse et d’hydrate d'oxide de chrome à laquelle on a ajoutéun excès d'acide cyanhydrique, le liquide se colore en rouge brun, et il s’en dépose des cristaux jaunes qui, purifiés par des cristallisations subséquentes, possèdent une forme cristalline identique et une composition analogue à celle du ferricyanure, ou du cobaltocyanure de potassium. La formule de ce sel est Cr, Cyss K;. La dissolution précipite le nitrate d'argent en blanc, les sels de protoxide de fer en rouge brique, l’acétate basique de plomb en blanc, le nitrate de plomb et les sels de sesquioxide de fer ne sont pas précipités. La composition du sel d'argent correspond à celle du sel de potassium ; chauffé à l’état sec, il se décompose en cyanogène gazeux, argent métallique et cyanure de chrome; en faisant passer un courant d’acide sulfhydrique à travers un mélange de chromocyanure d’argent et d’eau, on obtient du sulfure d'argent et de l'acide chromocyanhydrique en dissolution. Cet acide rougit fortement le tournesol, décompose les carbonates et peut être obtenu en cristaux par l’évaporation de la dissolution dans le vide sec.
Constitution des combinaisons de ferrocyanogene d’après BERZELIUS. |
BERZELIUS suppose que les cyanures forment entre eux des combinaisons doubles, analogues aux sels doubles que forment les oxacides ; dans ces combinaisons, 1 atome de cyanure de fer est combiné avec 2 atomes d’une autre combinaison de eyanogene, de sorte qu'en y supposant les métaux combinés à l’oxigène, loxigene du protoxide de fer équivaut à la moitié de celui qui est combiné, à l'autre métal. L’on aura ainsi : |
Cyanure de fer Cy Fe Acide ferrocyanhydrique Cy, Fe + Cy, H, € FFE cyanure fer-
x Ferrocyanure de potass. Cys Fe + Cys Ka h rosopotassig,
Ferroeyanure double de \ | potass. et de calcium. | Cy, Fe, Cyı Ka + Cys Fe, Cy, Ca,
Bleu de Prusse 2 Cy, Fe, +3 Fe Cy Bleu de Prusse basique 2 Cy, Fes, 3 Fe Cy, +Fe, O; Bleu de Prusse soluble 2 Cy, Fes, 3 Fe Cy, +2 Cy: K, Cys Fe.
Combinaisons de ferricyanogene et de cobaltocyanogene d’après BERZELIUS.
Ces composés sont, d’après BERZELIUS, des combinaisons doubles de cyanures, dans lesquelles 1 atome de percyanure de fer ou de cyanure de cobalt correspondant, pour la composition, au peroxide de fer (Fe, O,) et au sesquioxide de cobalt (Co, O,), est combiné avec 3 atomes d’un autre cyanure. On a donc, d’après cela : |
hydrocyanide de fer cyanure ferricopotassique.
cyanure ferro- Ferricyanure de fer Fe, Cyc + 3 Cy, Fe soferrique (bleu de Prusse).
Acide ferrieyanhydrique Fe, Cys 3 Cy: H }
Ferricyanure de potass. Fe Cy. + 3 Cy, K h
Acide cobaltocyanhydriq. Co, Cy: + 3 Cy, H Cobaltocyanure de potass. Co, Cy, + 3 Cy, K.
Combinaisons de ferrocyanogène d’après GRAHAM.
Ces combinaisons de ferrocyanogène contiennent un acide particulier dont le poids atomique est trois fois plus grand que _ celui de l'acide cyanhydrique; cet acide renferme un radical composé de 6 atomes de cyanogène que GRAHAM appelle prussine, en combinaison avec 6 atomes d'hydrogène. D’après cela, cet acide est la combinaison hydrogénée tribasique qui correspond à l’acide cyanurique ; lorsqu'il se combine avec les oxides métalliques , ces 6 atomes d'hydrogène sont remplacés par leur équivalent de métaux.
176 TRAITÉ Voici les formules qui expriment cette manière de voir :
Prussine = Pr= Cu
Acide prussinhydrique — Pr+ 3H
Prussiuredeferet d'hydrogène __ Pr+ 2 H (acideferrocyanhydrique) Fe
Prussiuredefer etde potassium __ Pr+ | 2K (ferrocyanure de potassium) Fe
de Prussiure "fer,de potass.etde _ Pr+ Si calcium (sels de Mosander) Fe
c3F Bleu de Prusse =3 Pr+ ; 9 4 > u re 2 LE. 2°
Cette théorie serait préférable à toute autre, si elle pouvait expliquer pourquoi le fer du ferrocyanure de potassium, par exemple, ne peut pas être remplacé par d’autres métaux. Évidemment, s’il y jouait le rôle d'un élément basique, on devrait pouvoir le déplacer par un autre métal. Néanmoins, dans l’état actuel de nos connaissances sur les sels doubles, cette théorie est plus admissible que celle de BERZÉLIUS.
Sans vouloir prétendre que la théorie que nous avons suivie dans cet ouvrage sur la constitution des cyanures doubles, soit à l'épreuve de toute objection, nous avons pensé que, par sa simplicité, elle faciliterait beaucoup l'étude de ces composés. |
COMBINAISONS DU CYANOGENE AVEC LES CORPS HALOGÈNES ET LE SOUFRE
Chlorures de cyanogene.
Il existe deux combinaisons de chlore et de cyanogène qui ont toutes deux la même composition en 100 parties; l’une, découverte par Gay-Lussac, est gazeuse à la température ordinaire ; l'autre, découverte par SERULLAS, est solide et cristalline.
Chlorure gazeux. — Formule : Cy, Cl, = G N, Cl, (GAY- Lussac). m
On l’obtient en faisant réagir dans l'obscurité du chlore gazeux sur du cyanure de mercure humide, ou bien en chauffant du mellon dans un courant de chlore sec. Le procédé le plus convenable consiste à faire passer du chlore en excès dans de
w DE CHIMIE ORGANIQUE. 17700
l'acide eyanhydrique étendu. d’eau; le liquide renferme alors du chlorure de cyanogène dissous dans l’eau, de l'acide chlorhydrique et du chlore libre. En le chauffant légèrement, le chlorure de cyanure s’en dégage. Pour l'obtenir pur, on fait passer le gaz à travers un tube rempli de chlorure de calcium.
Cette combinaison est gazeuse à la température ordinaire , d’une odeur insupportable, pénétrante, et provoquant le larmoiement. A — 18° centigrades, elle se solidifie en cristallisant en longues aiguilles, semblables à de la glace; ces cristaux fondent à — 150 et entrent en ébullition à — 19°. Sous une pression de quatre atmosphères, le chlorure de cyanogène reste encore liquide à -+ 20°. Quand on conserve cette combinaison dans des tubes fermés à la lampe, elle subit, d’après PERSOZ, une métamorphose; il se forme dans le liquide des cristaux larges, d'une blancheur parfaite; c’est du chlorure de cyanogène solide qui renferme les mêmes éléments et dans la même proportion que le chlorure liquide. 1 volume d’eau dissout 25 volumes de ce gaz, l'alcool en dissout 100 volumes, l'éther 50. Il est décomposé par les oxides alcalins ; en présence d’un alcali, il colore les sels de protoxide de fer en vert foncé. En exposant un mélange de cyanure de mercure et de chlore à la lumière solaire, on obtient un liquide jaune, pesant et oléagineux, insoluble dans l’eau et possédant la même odeur que le chlorure de cyanogèhe. Le mêmé corps paraît se former par l’action du chlore sur le fulminate d'argent. La dissolution alcoolique, traitée par l’eau, laisse déposer une matière cristalline ressemblant au camphre. Un mélange de chlore humide et de chlorure de cyanogène, exposé à la A lumière solaire, donne lieu à deux nouvelles combinaisons solides (SÉRULLAS). |
Chlorocyanure d’ammoniaque. — Formule : Cy, Cl, 2 No Hs.
1 volume de chlorure de cyanogène et 2 volumes d’ammo-
niaque donnent naissance, en Se condensant , à des grains cristallins blanes, inodores et inalterables à l'air. Leur dissolu-
tion dans l’eau rougit le tournesol et précipite le nitrate d’argent ; elle peut être évaporée sans éprouver de décomposition. L'acide chlorhydrique ne décompose pas les cristaux ; l'acide sulfurique en dégage de l'acide chlorhydrique exempt d’acide
carbonique; la potasse en sépare de l’ammoniaque (BINEAU). Quand on fond ces cristaux, ils abandonnent de l'ammoniaque,
du sel ammoniac, et laissent un résidu de mellon (BINEAU). Cette
décomposition peut s'exprimer par l’équation suivante :
3 (Cy, Cr 3 N, = N, Ci + Ne H,, RC N,+Cl, N; HA. +N,; EH, —Me-+3 (Cl, Ad H)+2AdH,,
c’est-à-dire, 3 équivalents de chlorocyanure d’ammoniaque se décomposent en 1 équivalent de mellon, 3 équivalents de chlorure d’ammonium et 2 équivalents d’ammoniaque.
Chlorure solide. — Formule : Cy, Cl. — C’est la combinaison chlorée correspondant à l’acide cyanurique. Pour la préparer, on expose un mélange de chlore sec et d’acide cyanhydrique anhydre aux rayons directs du soleil; il se forme de l'acide chlorhydrique et du chlorure de cyanogène solide. On l’obtient encore en chauffant du sulfocyanure de potassium dans un courant de chlore sec. De même, le chlorure liquide, décrit précédemment, se transforme spontanément en chlorure solide. A l’état de pureté, ce corps est blanc et se sublime en aiguilles diaphanes. Son odeur est pénétrante et rappelle celles des excréments de souris ; sa saveur est piquante et äcre. Il a une pesanteur spécifique de 1,32 ; il fond à 140°, et se sublime à 190°. En le faisant digérer dans l’eau à l’aide de la chaleur, on le décompose en acide cyanurique et acide chlorhydrique, ce qui prouve que sa composition doit être exprimée par Cy, CW. Il se dissout, sans altération, dans l’alcool et l’éther.
D’après BINEAU, cette combinaison renferme dans 1 volume, 1 :/, de chlore et 1 ‘/, de cyanogène. La transformation du chlorure gazeux en chlorure solide s’opere donc par la condensation de 3 volumes en 1 seul (BINEAU). Ce corps se combine avec l’ammoniaque et forme une matière presque insoluble dans l’eau, dont la composition s'exprime par la formule Cy, Cl, + 3 N, H. |
Bromure de cyanogène.
F oimule : En, Br.
: Cette combinaison s'obtient facilement en distillant dans une eornue 2 parties de cyanure de mercure avec 1 partie de brome. La première réaction est accompagnée d’un grand développement de chaleur, ensuite une faible chaleur suffit pour faire passer le eyanure de brome dans le col de la côrnue, où il se dépôse en eubes incolores très volatils, gazeux à 15° et solubles dans l’eau et l'alcool. Le bromure de cyanogène est.un poison ef a une odeur excessivement irritante. |
1 volume de gaz de bromure de cyanogène renferme /, volume de cyanogène et :/, volume de brome qui se réunissent par conséquént sans condensation (BINEAU ). Avec l'ämmôniaque, il formé deux combinaisons, l’une solide, l’autre liquide. La combinaison liquide renferme 1 atome de bromure.de cyanogène et 6 équivalents d’ammoniaque — Cy, Br, 6 N, H,; elle se decompose par une légère chaleur, et se change’ en pérdant de Pammoniaque en une matière cristalline blanche .qui se dissout dans l'eau sans décomposition ; elle renferme 1 atome de bromure de eyanogène et 2 équivalents d’ammoniaque = Cy, Br:, 2 N. H, (BINEAU). | | ds ARR ne
| _ dodure de cyanogène.
Sa formule est : Cy: I.
WoEHrer le prépare en chauffant du eyanure see de mercure ou d’argent avec de l’iode. Une méthode plus commode à suivre est celle de MITSCHERLICH, dans laquelle on distille, dans une eornue, un mélange d’iode, de cyanure de mercure et d’eau; à l'aide d’une faible chaleur, on fait passer l’iodure de cyanogène dans le col de la cornue, où il se condense en longues aiguilles, ou bien sous forme de flocons neigeux blancs et cristallins. Les cristaux ont une odeur pénétrante qui provoque les larmes, ils sont solubles dans l’eau, l'alcool et l’éther sans se décomposer, et se volatilisent à 45° sans laisser de résidu.
L’iode se dissout en grande quantité dans une solution concentrée de cyanure de potassium. La dissolution est incolore et se prend en une masse cristalline par le refroidissement ; en exposant cette dernière à une douce chaleur, il sublime de l’iodure de
180 | TRAITE eyanogene parfaitement pur (sans excès d’iode) et il resté de l'ioduré de potassium.
Il forme deux combinaisons avec l’ammoniaque (BINEAU).
Cye 35; 3 IN. H, Gy Je, 2 N, H,
Sulfure de cyanogène.
Sa formule est : Cy, S.
1 équiv. de cyanogène — 329,91 — 45,06 _ at. de soufre = 402,33 — 54,094 BE Bar BETH AT When à LME NN 1, u WEBER 1 équiv. de sulfure de cyanogène — 732,24 — 100,00 Le sulfure de cyanogène ou sulfocyanogène a été reconnu le premier par J.L.
Preparation.
1! s’obtient en saturant de chlore une dissolution concentrée - d’un sulfocyanure métallique soluble, ou bien en chauffant cette dernière avec de l'acide nitrique étendu d’eau.
Propriétés.
Le précipité qui se forme est d’un beau jaune, n’est pas cristallin, conserve sa couleur en séchant, devient très léger et tache le papier. Il n’est soluble ni dans l’eau, ni dans l'alcool, ni dans l’éther ; il est soluble à chaud dans l'acide sulfurique concentré, et en est précipité par l’eau. L’acide nitrique concentré le décompose. Ilse décompose quand on le chauffe avec du potassium, et forme du sulfure de potassium, du cyanure de potassium et du sulfocyanure de potassium. La décomposition qu’il subit par les alcalis et les sulfures métalliques solubles a été peu étudiée ; il se dissout facilement dans le sulfhydrate de sulfure de potassium, en dégageant de l'hydrogène sulfure ; les acides précipitent de cette dissolution un nouveau composé blanc ou blanc jaunâtre. La décomposition qu'il subit par la chaleur est très remarquable. Soumis à la distillation sèche, il produit du carbure de soufre, du
soufre et laisse un résidu de mellon, qui se décompose lui-même à une plus haute température en azote et cyanogène. 4 atomes de sulfocyanogène produisent 2 atomes de carbure de soufre, 4 atomes de soufre, et il reste 1 atome de mellon C, H, (Yoyez décomposition du sulfocyanogène).
LASSAIGNE indique dans les Annales de chimie, t. XXXIX, une nouvelle combinaison de eyanogene et de soufre, qu’il obtint en traitant le cyanure de mercure par le chloride de soufre, sous forme de cristaux brillants, incolores, très réfringents, d'une odeur fort pénétrante et provoquant les lärmes. Ce corps eontenait du chlore dont la quantité n’a pas été déterminée, 24 pour cent de soufre et le reste fut compté pour du cyanogène; il se dissolvait dans l’eau en se décomposant , et la dissolution colorait en rouge les sels de sesquioxide de fer. Il parait, d'après cela, que cette combinaison, qu’il croyait composée de 4 atomes de eyandgene et de 1 atome de soufre, n’est pas autre chose qu'une combinaison double de chlorure de eyanogene et de chlorure de soufre. |
Acide sulfocyanhydrique.
Sa formule est : Cy, S, , H,.
1 équiv. de sulfocyanogène . — 732,23 1 équiv. d'hydrogène = 419,481 1 équiv. d'acide sulfocyanhydrique — 744,7
État naturel.
Cet acide a été découvert par Rınk. Il se trouve dans l’eau distillee des graines des crucifères et dans la salive de l'homme et des moutons (L. GMELIN). | |
On le prépare en décomposant le sulfocyanure de plomb basique, par de l’acide sulfurique étendu, en ayant soin de laisser dans la liqueur un excès de plomb, que l’on enlève ensuite avec de l'hydrogène sulfuré. On l’obtient aussi en décomposant par
hydrogène sulfure, le sulfocyanure d'argent, en suspension
ps dix fois son volume: d’eau. : tés autre Propriétés.
C’est un liquide incolore, qui a une saveur acide, et qui se
décompose au contact de l’air, ou par la distillation, en plusieurs |
produits différents, dont lun est une poudre jaune citron, inso- Juble dans l’eau. Il n’existe pas à l’état anhydre. Traité par l’acide nitrique ou le chlore, qui lui enlèvent de Fhydrogène, ilse iransforme en sulfocyanogène ; en prolongeant l'action de ces deux agents, il se forme de l'acide cyanique et de l'acide sulfurique; l'acide eyanique passe lui-même à l’état de carbonate d’ammoniaque. Il colore en rouge de sang les dissolutions de sesquioxide ‚de fer; il n’est pas vénéneux. | |
Sulfocyanure. d'ammonium.. . :
Sa formule est : Cy, S, N, H, = Cy; Se, Ad H..
Préparation. S
En saturant l’acide avec de Pammoniaque et évaporant à une faible chaleur, on obtient une masse déliquescente qui subit une décomposition toute particulière à une température plus élevée. Il se dégage au commencement de P’ammoniaque, ‘ensuite du carbure de soufre, puis du carbosulfure d’ammonium. Quand la chaleur n’a pas été poussée trop loin, on obtient un résidu composé de mélam ou d’un mélange de mélam et de mellon. Le sulfocyanure d’ammoniaque s'obtient encore en traitant le carbure de soufre par de l'alcool saturé d'ammoniaque.
COMBINAISONS DE L’ACIDE SULFOCYANHYDRIQUE AVEC LES | OXIDES METALLIQUES. =
Sulfocyanures en général.
ÆL'acide sulfocyanhydrique doit être envisagé comme une'combinaison correspondante de l’hydrate d'acide cyanique; dans laquelle l'oxigène du dernier est M par ses Le soufre. | Br‘
EN ya
La formule de Hays d'acide cyanique, considéré FSRE hydracide, serait :
Cy: OÖ, ze. Hs N Par consequent celle de l’acide sulfocyanhydrique : Cy, Se + EL.
En présence d’oxides metalliques, son hydrogène. est en par un équivalent de métal.
On obtient les sulfocyanures solubles de différentes manières :
En traitant directement l’acide par un oxide, ou bien en caleinant un polysulfure d’un metal alcalin dans un courant de eyanogene, ou bien en se servant de ce dernier procédé par voie humide, ou bien en fondant enserhble un cyanure soluble et du soufre, ou bien enfin en caleinant des cyanures insolubles avec des sulfures alcalins. | AR
Proprietes.
Les sulfocyanures solubles colorent en rouge de sang les sels de sesquioxide de fer. Chauffés dans un courant de gaz acide chlorhydrique sec, ils se décomposent en chlorures métalliques et acide sulfocyanhydrique anhydre qui donne immédiatement lieu à d’autres produits en se décomposant. Les sulfoeyanures alcalins supportent une température assez élevée sans se décomposer; en présence de l’oxigène, ils se décomposent en acide sulfureux qui se dégage, et en cyanates et sulfates alcalins. |
Les sulfocyanures insolubles se décomposent par la caleination en sulfures métalliques et mélam, en abandonnant du carbure de soufre et du soufre; à une température plus élevée, il se dégage du cyanogène et de l'azote dans la proportion de 8 à 1. Chauffés dans un courant de chlore, il. se forme des chlorures métalliques, du mellon, du chlorure de soufre, du chlorure de cyanogène solide; une petite portion de sulfocyanogöne se: sublime sans se décomposer: Les sulfocyanures»alealins: sont presque fous: so- Jubles dans Paleool. Les sels dé protoxidé de mereure se décomposent en présence de sulfocyanures métalliques, en. mercure
184 . TRAITE qui est réduit et deutosulfocyanure de mercure qui est soluble,
Tous les sulfocyanures solubles forment avec le cyanure de mercure des combinaisons doubles qui cristallisent facilement.
Sulfocyanure de potassium.
Sa formule est : 2 Cy S + K.
1 équiv. de sulfocyanogène — 732,24 — 59,9
1 at. de potassium ==" 489,92: 40,08
1 at. de sulfocyanure de potassium — 1222,16 — 100,00 Préparation.
Pour le préparer on prive le ferrocyanure de potassium de son eau de cristallisation, eu le chauffant légèrement dans un vase en fer; on le pulvérise soigneusement, on le mélange avec la moilié de son poids de fleurs de soufre et on l’entretient dans un vase en fer à la chaleur rouge obscur, jusqu’à ce qu’il se dégage de la masse fondue, des bulles qui s’enflamment à l'air en produisant une flamme rouge. La masse refroidie est dissoute dans l’eau bouillante, et traitée par une dissolution de carbonate de potasse tant que la liqueur en est troublée; on entretient l’ébullition pendant un quart d'heure, on filtre pour séparer le précipité, et l'on concentre la liqueur pour la faire cristalliser. On enlève le
carbonate de potasse que les cristaux peuvent contenir, en les dissolvant dans l'alcool. |
Proprietes.
Il cristallise en prismes striés incolores et anhydres, d’une saveur fraîche et piquante; il fond en une liqueur transparente longtemps avant la chaleur rouge; il est déliquescent à l'air humide, très soluble dans l’acool bouillant,
Sulfocyanure de plomb.
Sa formule est : Cys Ss, Pb.
On l’obtient en mélangeant des dissolutions concentrées d’acdtate de plomb et de sulfocyanure de potassium. Le liquide dépose des cristaux jaunes, opaques et brillants qui se décomposent dans
DE CHIMIE ORGANIQUE. 185 l’eau bouillante en acide sulfocyanhydrique et sulfocyanure de plomb basique.
… Sulfocyanure de plomb basique.
Sa formule est : Cy: S:, Pb + Pb O.
Ils’obtient en traitant une dissolution de sulfocyanure de potassium par de l’ac&tate de plomb tribasique; c’est une poudre cristalline d’un blanc jaunätre et insoluble dans l’eau.
Protosulfocyanure de cuivre.
Sa formule est : Cye Se, Cu.
Pour l'obtenir, on fait un mélange de sulfate de cuivre et de sulfocyanure de potassium dissous dans l’eau, et on leur ajoute une dissolution de sulfate de protoxide de fer ; le précipité blanc, grenu qu’on obtient est insoluble dans l'eau. Le sulfocyanure correspondant au deutoxide de cuivre est soluble dans l’eau.
Protosulfocyanure de mercure.
Sa formule est : Cye Se, Hg. |
On lobtient en mélangeant des dissolutions très étendues de sulfocyanure de potassium et de nitrate de protoxide de mercure. Le précipité qui se forme se décompose, quand on le fait bouillir avee de l’eau, en mercure métallique et deutosulfocyanure de mercure. Il se dissout difficilement dans les acides sul-' furique et chlorhydrique, mais avec facilité dans l’eau régale. Soumis à la distillation sèche, il se convertit en mellon, en abandonnant du cinabre, du cyanogène et du sulfure de carbone. Les alcalis caustiques le colorent en jaune, puis en noir, en le décomposant en mercure métallique et sulfocyanide de mercure, qui lui-même est décomposé par un excès d’alcali, en produisant un précipité jaune, contenant du sulfocyanogène.
en de mercure.
Sa formule est : Cy S., Hg.
Ce composé se forme toutes les fois que l’on in un sel de deutoxide de mercure en présence de sulfocyanure de potassium, et
186 TRAITE | aussi par la réaction de ce même corps sur une dissolution concentrée d’un sel de protoxide : dans ce dernier cas, ‘le:sel de protoxide abandonne du mercure métallique. Cette combinaison est assez soluble dans l’eau, cristallisable, et produit un précipité jaune citron avec l’ammoniaque qui est presque inalterable par les acides; bouilli avec de la potasse caustique; ee précipité prend une couleur ie fauve, sans qu'il s’en deg de N Pe . moniaque. | |
Ce précipité, mélangé avec de la chaux anhydre et fèoté avec de l’eau, dégage du carbonate d’ammoniaque. A 180° il détonne en produisant une lumière bleue. CLAuS considère-ce - corps comme une combinaison de sulfocyanide de mercure et
d’oxide. de mercure, dans les proportions exprimées DAR la formule :
Cys S: Hg +2 Hg O
Cette combinaison ne correspond pas au précipité Dan c’esta-dire au chloramide de mercure, car lorsqu'on chauffe ce dernier avec du sulfocyanure de potassium, il se transforme en cette combinaison jaune, en abandonnant une grande quantité d’ammoniaque. D’après une détermination de carbone (eyanogene), par GUNDLACH, on est conduit à la formule
CyaSs Hast 3 Hg 0.
Par la calcination avec l'oxide de cuivre, On n 'obtient pas de traces d’eau, ce qui est une preuve suffisante que cette eombir naison ne renferme pas d’ammoniaque.
Sulfocyanure d'argent. |
Il se prépare en précipitant une dissolution de nitrate d'argent neutre par une dissolution de sulfocyanure .de potassium. Il se forme un précipité blanc caillebotté insoluble dans l'eau, mais qui est soiuble dans l'ammoniaque d’où il eristallise en 6eailles’Blanches brillantes, qui ne renferment pas d’ammoniaque. >
DE CRIE PRE
fi 411633, AHNBAR é: Gi LME 4 s CEEGEE 4 um À + hin] PRODUITS. DE «LA DECOMPOSITION. Du CYANOGÈNE
a ET DE. SES COMBINAISONS. 7
" Cyanogene et eau.
Une distolution de cyanogène dans l’eau se e coloré rapidement en brun à à la lumière; dans l'obscurité la coloration est plus lente. Des flocons bruns gagnent le fond du vase tandis que la liqueur contient, d'après WOEHLER, de l'acide carbonique, de l'acide cyanhydrique, de ’ammoniaque, de l'urée et de l’oxalate d’ammoniaque. PELOUZE et RICHARPÉON qui ont analysé cette matière brune, sont arrivés à la formule: 2 N, C, + H, O, qui exprime une combinaison de 2 atomes de cyanogène avec 1 atome d’eau. Elle se dissout facilement dans les alcalis et dans l'acide acétique, et donne naissance à des composés insolubles en se combinant aux oxides métalliques proprement dits. Par la calcination elle laisse un résidu de paracyanogène. Les différents produits qui naissent, de la décomposition du eyanogene par l'eau sont dus, sans contredit, à différents modes de décomposition, 2 atomes de cyanogène et 3 atomes d’eau contiennent les éléments de l’oxalate d’ammoniaque; 4 atomes de cyanogène et 1 atome d’eau contiennent les éléments de 1 équivalent d’acide eyanique et de 1 équivalent d’acide cyanhydrique. L’urée provient de la combipaison de l'acide cyaniqueet de l’'ammoniaque ; l'acide carbonique et l'ammoniaque proviennent de la décomposition que l'acide REM subit en présence de 3 atomes d’eau.
| Cyanogène el ammoniaque.
En dirigeant un courant de cyanogène dans une dissolution aqueuse d’ammoniaque, il y a une décomposition analogue à celle
du cyanogène par l’eau, mais elle est, beaucoup plus prompte. La matière brune qui se sépare en grande quantité renferme de ’ammoniaque. Les produits solubles sont les mêmes que ceux du cyanogène en présence de l’eau seule. D'après JounsTon, la composition de cette matière brurie ammoniacale s’exprime.par la formule CC; Ne His Où, ou bien par GC No ONE H,+H,0;; ceserait par conséquent une combinaison d'ammoniaque et d’eau avec un acide qui contiendrait trois fois hi de eyanogene que
l'acide cyanique, et qui pourrait être envisagée comme étant la première oxidation du radical de l’acide cyanurique.
Ce précipité brun laisse par la caleination du paracyanogène, tandis qu’il se dégage de l’eau et du carbonate d’'ammoniaque. Cette décomposition s’ explique facilement, en se rappelant que celte matière brune peut être envisagée comme élant une combinaison de cyanogène (C, N,), d’ammoniaque et d’acide cyanique; l’acide eyanique se d&composant avec 3 atomes d’eau en 2 atomes d’acide carbonique et 1 équivalent d’ammoniaque.
Paracyanogène.
Sa formule est : (GC, N:) (C, Ni).
Il a été découvert par JOHNSTON.
On l’obtient en calcinant le précipité brun produit par la décomposition du cyanogène avec l’eau ou ’ammoniaque. Il reste une petite quantité de paracyanogène dans la cornue, quand on décompose le cyanure de mercure par la chaleur.
| Propriétés.
C’est une poudre d’un brun foncé; calcinée avec de l’oxide de cuivre, elle produit de l'azote et de l’acide carbonique dans le rapport de 1 à 2; elle se dissout dans l’acide sulfurique; dans l'acide nitrique, elle se dissout en se décomposant. La dissolution dans l'acide nitrique est jaune, elle se trouble quand on y ajoute de l'eau; une poudre jaune gagne le fond du vase. D’après JOHNSTON , cette poudre est l'acide paracyanique, dont les proprietes et la composition sont encore inconnues.
PRODUITS DE LA DECOMPOSITION DU SULFOCYANOGENE. Mellon.
Sa formule est : C; N..
6 at. de carbone 8 at. d'azote
458,61 — 39,36 708,16 — 60,64 1H at. de mellon = 1166,77 — 100,00
DE CHIMIE ORGANIQUE. 189 Le mellon est un radical composé, découvert par J. L. Le mellon se forme en chauffant au rouge du sulfocyanogène - dans une cornue; ce dernier se décompose en carbure de soufre, soufre et mellon. 4 atomes de sulfocyanogène (GC; N. Ss) produisent : |
Le) at..de soufre FA | 150 04 9 at. de sulfure de carbone a ru
1 at. de mellon GN;
4 at. de sulfocyanogene CN
Ce corps est mêlé avec du chlorure de potassium dans le résidu que laisse le sulfocyanure de potassium chauffé dans un courant de chlore. Ilse produit aussi dans la calcination du mélam, de Pammelide et de P’ammeline, du chlorure et bromure de cyanogene ammoniacal.
Le mellon est une poudre d’un jaune soie il est insoluble dans l’eau, l’alcool, l'acide hydrochlorique étendu et lacide sulfurique étendu ; il se dissout en se décomposant dans Pacide nitrique et les alcalis fixes. À la chaleur rouge blanc, il se décompose en 3 volumes de cyanogène et 1 volume d'azote; il se combine directement avec le potassium avec dégagement de lumière, et donné naissance au mellonure de potassium ; avec l'hydrogène il forme l'acide mellonhydrique. Fondu avec les iodure, bromure et sulfocyanure de potassium , il les décompose en chassant le brome, l’iode et le sulfocyanogène, pour se combiner avec le potassium. Les combinaisons dé ce radical avec d’autres métalloïdes sont inconnues.
Acide mellonhydrique.
Sa formule est : C, N. Hs.
4 atome de mellon == 1466,77:1 1 équivalent d'hydrogène = 12,4 1 atome d’acide mellonhydrique == 1179,25
11 a été découvert par L. GMELIN.
Préparation.
On le prépare en dissolvant du mellonure de potassium dans
190 OUT LOPRAITÉ l’eau bouillante et'en ajoutant de l'acide: SE de l'acide es ou de Faeide nitrique.' 5 mn en 12009 + Propriétés. 7 sr Sent ‘Cette opération le fournit sous forme d'in rene RN gélatineux; en séchant, il présente une poudre jaunätre diydrate d'acide mellonhydrique. Il est plus soluble Achäud qu’à froid possède une faible réaction acide, et est inaltérable Bar les acides nitrigae et chlorhydrique, din Wa
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ACIDE MELLONHYDRIQUE ET OXIDES MÉTALLIQUES
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En se combinant avec les oxides métalliques, l'acide mellonhydrique donne naissance aux mellonures métalliques, età de N eau. TI décompose les carbonates, tant par voie seche que ‚par v voie humide. Dans la fusion ignée, il décompose les iodures et bromure es. Les combinaisons de l'acide mellonhydrique avec les terres à a calines | et les oxides des métaux proprement dits sont insolubles dans Qi
45 à Mellonure de ste Bo 5 PURE Si formule est! ©, N, + K(L. Gun, 7. er x Be 1a. melon. | iv | Lie nier
1 at. potassium . et ae 489 92; |
TE We potassium aa | = ARM ;
Préparation. | 3
On obtient le mellonure de potassium en fondant au rouge le sulfocyanure de potassium dans une capsule de porééläine, et en ajoutant du mellon à la masse fondue, tant qu'il se dégage du carbure de soufre et du soufre. La massé brune, opaque et vitreuse que l'on obtient se dissout dans l’eau bouillante et abandonné, par le refroidissement, des cristaux de mellonure.de potassiunr.
On peut aussi le préparer en fondant 5 parties de chlorure d’antimoine (beurre d’antimoine) avec 8 parties de sulfocyanure de potassium, et en dissolvant la masse fondue dans l’eau bouillante quand tout dégagement de soufre et de carbure de soufre a cessé. Le mellonure de potassium est un produit accessoire de la préparation du sulfocyanure de potassium ; il se trouve en petite
quantité dans la liqueur, et en plus grande proportion dans le résidu, d’où on peut l’extraire par leau bouillante.
TI cristallise de sa dissolution aqueuse en aiguilles incoiores, fines et groupées en flocons volumineux; quand la dissolution est concentrée, elle\se prend en une bouillie blanche. Il est peu soluble dans l’eau froide ; la dissolution est sans saveur. Les cristaux contiennent de l’eau de cristallisation, qu’ils abandonnent à une température plus élevée, en se transformant, sans perdre de poids, en une masse transparente, vitreuse et jaunätre.
Une dissolution de mellonure de potassium précipite de leurs dissolutions tous les sels des métaux proprement dits, et ceux des métaux terreux. |
La formation de ce corps, par la fusion d’un mélange de sulfocyanure de potassium et de mellon, s'explique facilement; en effet, le sulfocyanogène est chassé de sa combinaison et se décompose à la haute température où il est exposé, en soufre, sulfure de carbone et mellon.
Quand on fond du beurre d’antimoine avec du sulfocyanure de potassium, dans la proportion de 1 atome de chlorure d’antimoine pour 4 atomes de sulfocyanure de potassium, il se forme 3 atomes de chlorure de potassium, 1 atome de sulfure d’antimoine, 2 atomes de carbure de soufre, 1 atome de mellonure de potassium, tandis que 1 atome de soufre est mis en liberté, comme Vindiquent les formules suivantes :
4 at. de sulfocyan. de potassium = C, N, 5 K,;
1 at. de chlorure d’antimoine = Cl, Sb, donnent ensemble IC, N, 5 R, Ch Sb; 3 at. de chlorure de potassium = K: Ch, 1 at. de sulfure d’antimoine = 5; Sb, 2 at. de sulfure de carbone =; C, S4 1 at. de mellonure de potassium = C; N K 1 at. de soufre BR S font également G, N, Se Ka Cl Sb,
Enfin, dans la préparation du sulfocyanure de potassiam où
l’on fait fondre du ferrocyanure de potassium avec du soufre, on
obtient du sulfocyanure de potassium et du sulfocyanure de fer ; : 4 atomes de ce dernier se décomposent en 4 atomes de sulfure de
fer, 4 Fe S, 2 atomes de sulfure de carbone, 2 CS,, et 1 atome
de mellon, C, N,, qui décompose de son côté 1 atome de sul-
focyanure de potassium, en mellonure de potassium et sulfocya-
nogène. Ce sulfocyanogène se décompose lui-même au moment
de sa formation, en soufre, sulfure de carbone et mellon.
PRODUITS DE LA DECOMPOSITION DU MELLON ET DE SES DÉRIVÉS
Action de V’acide nitrique sur le mellon; acide cyanilique.
Formule : C;, N, H,O, (J. L.)
Le mellon se décompose par l’action prolongée de l'acide nitrique bouillant. La dissolution est accompagnée d’un dégagement de gaz, et la liqueur abandonne par l’évaporation des octaères incolores et anhydres. En dissolvant ces cristaux dans l’eau bouillante, on obtient, parle refroidissement, des lames nacrées d’acide cyanilique d’une grande blancheur, qui retiennent une certaine quantité d’eau. Cet acide possède la même composition que l'acide cyanurique, et contient comme lui 4 atomes d’eau de cristallisation qu’il perd à 100°, en devenant opaque et se réduisant en une poudre blanche.
Soumis à la distillation sèche, l'acide cyanilique passe à l’état d’hydrate d’acide cyanique. L’acide sulfurique et Ia potasse caustique le dissolvent, en le transformant en acide cyanurique.
Il a été peu étudié jusqu’à présent. |
On peut, jusqu’à un certain point, expliquer sa formation, en considérant que la réunion ee 1 atome de mellon et de 6 atomes d’eau peut donner naissance à 1 atome d’acide eyanilique, et à 1 équivalent d’ammoniaque. En effet, on retrouve l’ammoniaque en combinaison avec l'acide nitrique; cependant cette explication est incomplète, car elle ne rend pas compte de ce que l'acide nitrique est le seul corps qui fasse subir au mellon cette transformation.
Action de la potasse sur le mellon.
Lorsqu’on fait bouillir du mellon dans une solution de potasse caustique, il s’y dissout en dégageant de l'ammoniaque ; la liqueur fournit, par l’&vaporation, un sel de potasse qui cristallise en longues aiguilles. En traitant la dissolution encore chaude par l’acide acétique, il s’en précipite une combinaison de potasse sous forme de paillettes brillantes. Cette dernière, dissoute dans l’acide nitrique étendu, produit une substance qui cristallise en aiguilles transparentes d’un grand éclat et exempte de potasse ; leur dissolution produit, avec les sels d'argent, un précipité blanc qui contient 58 pour cent d'argent et ne se dissout pas dans l'acide nitrique étendu.
Acide persulfocyanhydrique. x Formule : C, N, S;H,= Cy, S; H, (WOSKRESENSKY). Cet acide est un produit de la décomposition de l'acide sulfo-
cyanhydrique.
Quand on chauffe du sulfocyanure de potassium, jusqu’à la fusion, dans un courant d'acide chlorhydrique sec, l'acide sulfocyanhydrique mis en liberté se décompose immédiatement en carbure de soufre, acide. cyanhydrique et une matière jaune, insoluble dans l'eau. Lorsqu'on opère dans une cornue, le col de celle-ci se tapisse d’une quantité assez considérable de cette matiere. Elle se dissout dans l'alcool bouillant et s’en précipite par le refroidissement, sous la forme d’une poudre cristalline d’un jaune pâle, peu soluble dans l’eau.
WOoSKRESENSKY a analysé cette substance et l’a trouvée composée de Cy, $; + H,. D’après cela, elle contiendrait 1 atome de soufre de plus que l’acide sulfocyanhydrique.
Elle se dissout facilement dans les alcalis, et forme avec les autres oxides métalliques des combinaisons particulières, qui sont en général insolubles.
Mélam.
Formule : Ce Noo His i 1, 13
Composition : | 12 at. de carbone — 917,220 — 30,8116 22 at. d’azote — 1947,040 — 65,4160 .
18 at. d'hydrogène — 112,315 — 3,7724,
1 at. de mélam == 2976,575 — 100,0000
Le mélam a été découvert par J. L., dans les produits de la décomposition du sulfocyanure d’ammonium.
Quand on chauffe du sulfocyanure d’ammonium, ou bien un mélange de sulfocyanure de potassium et de sel ammoniac, jusqu’à la fusion du sulfocyanure de potassium, le sulfocyanure d’ammonium tout formé, ou celui qui se produit par l’action réciproque du sulfocyanure de potassium et de sel ammoniac, se décompose en trois produits volatils et un corps solide. Les trois premiers consistent en ammoniaque, hydrogène sulfuré et sulfure de carbone; le corps solide est le mélam, qui reste mêlé de chlorure de potassium, mais dont il peut être facilement débarrassé par des lavages à l’eau pure.
Le mélam forme une poudre non cristalline d’un blane grisätre,, insoluble dans l’eau, l'alcool et l’éther. Il est soluble dans une dissolution bouillante de potasse ; une partie en est décomposée, l'autre est abandonnée par le refroidissement ; par une ébullition prolongée, la décomposition est complète. L’acide sulfurique et l'acide nitrique concentrés et bouillants le dissolvent. Ces dissolutions, traitées par de l'alcool, produisent un précipité d’ammelrde. Quand on les maintient en ébullition pendant plusieurs heures en ajoutant de l'eau, à mesure qu’elle s’&vapore, le mélam se transforme complétement en acide cyanurique et ammoniaque. 1 atome de mélam et 12 atomes d’eau contiennent les éléments de 2 atomes d’acide cyanurique, et de 10 atomes d’ammoniaque.
Il se dissout dans l’acide chlorhydrique et l'acide nitrique étendu, en se transformant en ammeline et mélamine. Par une ébullition prolongée de sa dissolution dans la potasse caustique, il donne naissance aux mêmes produits. Quand on le fait fondre avec de Phydrate de potasse, il se transforme en cyanate de potasse et en ammoniaque gazeuse. Par l'action de la chaleur, il se décompose en mellon et en ammoniaque.
“Voici comment ce corps se forme : 8 atomes de sulfocyanure
d’ammonium 8 (2 Cy S + N Ho) = Cie Ns Sue Her, se décomposent par la chaleur en :
1 at. de melam | ER No H,, 10 at. d’ammoniaque Nu Hi,
4 at. de sulfure de carbone C, Ss 8 at. d’hydrogene sulfuré Ss He Cie Né Sie Hi:
On peut également se rendre compte des décompositions que le mélam éprouve, quand on le fait fondre avec de l’hydrate de potasse. En prenant 1 atome de mélam pour 6 atomes d’hydrate de potasse, on obtient avec le concours des éléments de 12 afomes d’eau, 6 atomes d’acide cyanique et 10 atomes d’ammoniaque, comme l’indiquent les formules suivantes :
6 at. d'acide
1 at. de mél. Ce Noo Hıs cyanique Cie No Han Os —{ 10 at. d’am- 12 at. d’eau H,, O,.| j moniaque No H:o
Ce N Hu Ov Cie N He Os
Le mélam, exposé à l’action prolongée d'une dissolution bouiltante de potasse caustique, se décompose avec le concours de 9 atomes d’eau, en 1 atome de mélamine et 1 atome d’ammeline. En effet :
1 at. de méla-
1 at. de mél. C.. N,, Hs | mine CN, He —(2 at. d’amme- Ei 12 at. d’eau H, O, line “untGe No Ho O, BEN. à AS O, Cie NS H,,
Dissous dans les acides nitrique et sulfurique concentrés, le mélam se décompose en ammélide et ammoniaque. Dans ce
cas aussi, les éléménts de ‘6 atomes d’eau s’assimilent à ceux 18°
de 1 atome de mélam, comme le démontrent les formules suivantes :
1 at. d’amme-
ı at. demél. C,N.Hıs hide CN H,O; __{4 at. d’am- 6 at. d’eau H,,0: moniaque NEO HS 2 Cie Nos Hso Oo Css Neo Hio Où Mélamine.
Formule : Co No Ho Composition :
6 at. de carbone 458,610 — 98,7411
12 at. d'azote — 1062,240 — 66,5674 12 at. d'hydrogène — 74,877 — 4,6915 DER ne TR EN RCE RE ui 322
1 at. de mélamine — 1595,727 — 100,0000
Cette base salifiable a été découverte par J. L. dans les produits de la décomposition du mélam par les alcalis et par les acides étendus. C’est la matière la plus azotée que l'on connaisse. | |
On la prépare en traitant le mélam brut, que l’on obtient comme résidu de la distillation d’un mélange de 1 partie de sulfocyanure de potassium et de 2 parties de sel ammoniac, cf qu'on a purifié préalablement de chlorure de potassium, par 1 partie d’hydrate de potasse dissous dans 20 parties d’eau. Le mélange est maintenu en ébullition jusqu’à ce que la liqueur trouble soif devenue parfaitement claire; à partir de ce moment, on évapore à une douce chaleur. Dès qu’il se forme de petites lames eristallines et brillantes, on laisse refroidir la liqueur qui abandonne peu à peu toute la mélamine qu’elle contient. On purifie les cristaux par de nouvelles eristallisations.
Nous avons déjà indiqué page précédente comment la mélamine se forme par l’action de la potasse sur le mélam.
| = DE 5 cam ORGANIQUE. 19
byd %
f DE € ' NEA EYE “a à 3.4 Ay‘ Ho at (06729 291 BIN io 99 Bis dd 29 CL OA. CU
où: insigormit semi toy farci po 035 I Inenustl 21 #4 : VATEOIZ
teerattihe blocus rhomboïdätx anfiydrés. na te Le Et eolöres’ en jaune. le R peu sı luble dans l’eau froide, plus facilement solübledähs PEUR LE mais exige beaucoup de temps pour que la dissolution soit complète. Elle est insoluble dans l'alcool et l’éther, et inaltérable à l'air. Sa dissolution dans l’eau a une saveur amèré> elle-est:sans'acfion sur les couleurs végétales. La mélamine sèche, ‚expospe à une température plus élévée, fond et se sublime] presque en entier sans se décomposer ; une petite partie se décompose à en. melon et en ammoniaque. $
Les acides sulfurique et nitrique concentrés la decompösent,-a l’aide, de)la chaleur, en ammoniaque et en ammélideotamméline. Fondue avec l'hydrate de potasse, les elements de 3 atomes d’ entrent dans sa ‚composition et la transforment en 6 3 atomes da ame moniaque qui s’échappent à ale tat de g gaz, et en,3: atomes d'ac de cyanique qui restent combinés avec a potasse.
1 at. de mé- 16 at. d’ammolamine, 1 Co Nas His, af sch niaque sun NH) BERGER ARS td sde. at. d'acide «lot sur 3 al,, d’eau pis H:,O.4 posranique : : eo Ge Nav Os s sp N,: en O: | | ps Nas Hi: je COMBINAISONS ; DE ‘LA! MÉLAMINE AVEC LES és 0 u on ah aha: IORLID 0 "0 | D „Zus
Sels de re uhastà
La mélamine forme des sels cristallisables en se Combinau avec les acides étendüs. Tous ses sels ont une ré action! acide, éxcepté les sels doubles "basiques. Le'nitrate), le’ ‘Phosphäte, l'oxalaté de mélamine, sont moins solubles que fi mélamine. L'acétate et. Je formiate de mélarine ; sont très sölubles. La mélamine précipite” une partie ‘dela magnésie dé sa dissolution! et ‘formé un sel double avec la partie qui resté dissoute ; elle’ décompose d'une manière analogue tous les sels des inétäux proprement dits.
La mélamine se combine directement avec les hydracides an
NE
CT
. hydres. Tous les sels de alas aeg par des oxacides, con-
tiennent 1 atome d’eau, comme les sels d’ammoniaque correspon-
An ; is, n'existent pas à l'état anhydre. Elle forme des: sels doubles basiques, dans lesquels cet atome d’eau est diet Bar
1 Là d'un oxide: métallique. Lans P'oidul
Amméline.
asie BR 311
pi nes formule er Ge Ni H, 7 "6 at. ‘de carbone | | "10 ‘at, d'azote |
_ 488,610 — , 98 RAD rs 885,200 — ,55,1103 | .
" 10 at. d'hydrogène 62,397 — 3,8848,
‚2 at. d’oxigene ‚;,200 Some 12,4517. !
“salluats d'amméline:: BREI 1606, 207. ‘100, 0000
el | al |
"’Ammeline est une base susceptible. de Ar des sels: elle a a été découverte par J. L., dans la décomposition. du. mélam at de là mélamine par les acides et.les alealis, .
2 Préparation. Stab}
Quand On prépare la'inelamine, en dééompesanit le melam par une dissolution de potassé caustique, on obtient une liqueur qui après avoir déposé toute la mélamine’ qu’élle tenait en dissolution, contient encore de ’ammeline dissoute dans la potasse. En traitant la liqueur séparée de la mélamine, par de l’acide acétique, on obtient. l'amméline sous forme: d’un précipité blanc gélatineux, qu’on lave et eu ensuite dans de l'acide nitrique Gti
La dissolution dans l'acide En donne par Hisanbrhkienn des cristaux de nitrate d’ammeline pur, que. l’on redissout, dans le! même acide étendu, pour précipiter. l’ammeline de cette dissolu-! tion, par du carbonate d’ammoniaque. L’on obtient ainsi.de. Be méline parfaitement pure,'qu’on lave et qu’on sèche... cit 10
‚On peut aussi l'obtenir en dissolvant le mélam dans de P acide chlorhydrique étendu et bouillant ; par l’évaporation ‘on obtient des cristaux de chlorhydrate ah etde mélamine, que Fon : redissout dans l'eau bouillante, En traitant la dissolution’par de
l'ammoniaque caustique, on obticht ün précipité d’ammelme que: Fôn lavé #01 a yupisit ohiss't ab suse6b.9e up abs} ‚bl
En évaporant la liqueur'et les eaux de lavages! On obtient des cristaux de chlorhydrate de Rıplakaine:
ATARFICE Propriétés h u): Jeo ode 01 5e Le précipité d’amm&line est mar he éblouissant, il est com-
posé d’aiguilles soyétises, très fines et brillititéhisp Mori est insolubleidahs leaf} Falébol et l’éther, mais ellé” 86 Ais$out! dans les alealis.caustiques. Söurhise à la distillation sèené 'ellé produit un sublimé: éristallin, de Pammoniaque et un’ ‘ésiah dé mellon
pur. Elle,se, dissout.dans des acides, et donne;naissange,a des sels cristallisables.
»T7adtion proléhgée des dcides ‘étéiidus Bouillints à life de Pacidé sulfurique coticentré, IA décoriposent'en fisant EHtFer es éléments de 1 atome d’eau dans sa compositio on PS prouuits dé cette décomposition sont de Fammoniaque et de l'ammélide.
nee avec I’ AE NE RIRES elle, se transforme ‚en, préapi € ER A Habe d’eau en ammon iaque .eft.en: cyangie de potasse., Aych Kol 9% Lil ets D otiqio y O1 : 0001
lines dut H höhe int ip sbios Eire) dvalas dis do up 59 6°:
Pue
es SOMDINAISONG D. "AMMÉLENE, AVEC. ABS, ACIDESe in Sels d'ammemes D snodis a! sg Jin:
L’ammäöline est une base très fäible, elle ne se combine qu'avec des,acides,puissants, jamais avec. des acides organiques. Les'sels sontueristallins, ont une réaction acide , et sont décomposés par l'eau qui.en: sépare l’ammeline.: En mélangeant du nitrate d’amméline-avec:des sels de plusieurs. métaux proprement: dits, l’on obtient desprécipités eristallins, qui sont déssels doublesibasiques, formésdeiatome d'acide, 1'atome d’ammélineet 1 atome d’un oxide métallique; Bes:sels d’amméline formés par les oxäcides, contiennent, comme les: sels d’ammoniäque, 1:atome : d'eau: sans lequel Km mp pas ea les sels doubles sont me rm
| Mitrate. Palme.
tree Standes! lames, où en longs prises ai an-
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gulaires; quand on le chauffe, ilfond et laisse:um résiducd'ammé! lide, tandis qu’il se dégage de l'acide nitrique et les produits «de! _ la décomposition. du.nitr ale dinmmoniaqueupi ENTTUNTE EEK!
STI 3 tg fi droit lo 9h xusdais Ammelide.
‚SE formule est : Ca Nu Fa Bi sions h 3 ai ai
trs Saarx Bu DR D: Qi 7 D 1 ANA AU JL tan 12 a de. carbone; ind do 2912 ‚917,920 ce 2:28,4444 04 118 at,:d’azote. . ue ‚== 1593:360:4=! 249141021011 up af. drogen iIteib sl Bei 119,315): 339388] e9! | 6 af, d'oxigène ; 01: 600,000!!2: 11836066 qu Sp PET ï ete 3999 ‚895 — "100,009 Hs | ‚L’ammelide a été découverte par J. L:, Elle, esi;un produit ide la, décomposition | du: ae de, la mélamine ae F'amméline par les acides, PEN a antb na emole Föhn
ig
Ypi PCT ice 10HROqMEOSP 41199
Pour l'obtention dissbut le melam, la mélamine où Pa He dans l'acide sulfurique concentré, et l’on traité la issolution f jar l'alcool; le précipité d’ammelide doit être lavé à l’éau froide jus gqu’à ce qu’on ait enlevé tout l'acide qui lui adhère. Il faut ensuite la purifier ‘én là dissolvañt dans l'acide se en là précipitant par le carbonate d’ammoniaque. .:
, anidimon 92 su 3a Propriétés. | ı QUI 129 agile OS" À
Laninélide cu une poudre blanche itisohnble dmsbenn;Valeool et l’éther. Elle'est soluble dans les alcalis’et les acides! puissants > avec l'acide: nitrique, elle forme une combinaison: cristalline, qui est décomposée par l’eau. En l’exposant à! l’action! prolongée’ de l'acide nitrique ou sulfurique étendu d’eau et bouillant),elle'se décompose complétement en ammoniaque et en:acide! cyanu< rique. En ajoutant à ‘une dissolution chaude et saturée: d'armes lide dans l'acide nitrique étendu d’eau, du nitrate d? argent en léger excès, et ensuite de l’ammoniaque co en jusqu'à ce qu'il se forme un précipité constant, il se dépose de la liqueur par refroidissement de flocons blancs caséeux. C’est de ’ammelide dans lequel 2 atomes d’eau sont remplacés par 2 atomes d’ oxide d'ar-
DE CHIMIE! ORGANIQUE. | 901 gent: Ci, Ni , 2" Ag O: Ce Composé est insoluble dans age Id‘ Juinière ; en et se’ dissout ‘dans l’acide ni- à trique ; en évaporant cette‘ ee “on’en obtient dés cristaux incolores : 2 (Ns Os Ag) + Cie Hu Ni Qsi jt)
HAADO) ) CHAT Théorie de la constitution de, la mélamine „ge l'amméline ed de‘ Fammelide. |
Ina auseorbylb de answonsya:sb saidoos zuah Sleixy Il
| Danse tableau. quisuit, ‚oma: ae se rendre compte:des pro: pr iétés basiques de la mélaminetet,ded’ ’ammélines et de læimanière: dont lammelide et l'acide cyanurique en dérivent. Supposons que ces différentes miatières contiennent le même radical que l'acide ‚yanurique : ») Plus, ‚une combinaison; d’un, nombre,;égal d'atomes d’azote.et d'hydrogène. que nous désignerons, DR. gout leurs Frs prono les formes FISH: Ab H. As
fi fé 9x 3°) 3.4.5690 Hi.EB 10 4 bo" 1 AR 1’ n
A j Lu H,. MER eidg; enurique. reis 29 ar Me + Has; ‚melaminescsh 3 Pie ob andy th alien St!
Gy, M;O,+H, = ammelide.
Cy, O; O0, EH ee Te 4) ‘À: 4 @ MO rs | LA sn He vw): je9 Hlarot te
On voit que l’acide cyanurique arm le commencement et la fin de la série. Dans la mélamine, les 6 atomes d’oxigène de l’acide cyanurique; Sont rémplacés par:6:ME (N) M5); dans lamméline, 4 atomes d'oxigène sont-remplacés par 4 M; ces deux substances: sontydes bases:susceptibles-de-formier ‘des:'selsi! E’animiélide ne possede,plus,de propriétés basiques; elle sést formée d'acide eya-, nurique, dans lequel la moitié de l’oxigene est remplacée par:3 M; quand enfin tout le corps My est remplacé par de l’oxigène, on a de nouveau de l'acide cyanurique. Les propriétés basiques de ces substances diminuent dans le-nêmié: Fapportique la: quantité d’oxigène dans, leur radical{s’accroit. Onpeut comparer l'acide: cyanurique à l'acide phosphorique, la mélamine au phosphure d'hydrogène ou à l'ammoniaques De même que Pammoniaque, : la mélamine se combine directement avec u.a RER C oies dire sans l'intervention de l'eau: u 000 ob tp eu oh
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Dans sa combinaison | avec les, oxacides, 1 atome d’eawenire, dans sa composition; cet. atome d’eau doit y.etre contenwsous. Ja: mème forme que, dans les sels d'ammoniaque. „0.075 1» spin!
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AUTRES COMBINAISONS DU CYANOGENE
| Cyandgene et hydrogène sulfuré.
Il existe deux combinaisons de cyanogène et d'hydrogène sulfuré: Ces combinaisons he se forment pas pa le ré ar Pen. se mais seulement en iresbneg, de PE sn 14
| Combinaison de, fre Langer, PETE TE
Br LER
Ehe de ces söntbinsteih: decouverte par GAY Lvssic, ap: tient en mélangeant 1 volume de cyanogène gazeux avec 1,5 volume d'hydrogène sulfuré et en y ajoutant une’ pétite” quantité d’eau. L’eau absorbe ces deux gaz, et produit, par l'évaporation, des aiguilles fines et jaunes ; leur dissolation dans Peäu ne produit pas de précipité dans’les sels de plomb. * A6 44
L'autre combinaison € a m. découverte Lion Wobnten.
hitin) «Combinaison de Woshler. û “oO #2 "4 a RARE st = Se , Hi: + aq. = bye 5. Bu 0.
ek se | Préparation, . cl id Hab d
Où Vobtient eh à faisait passér: un ébène d Mgr ren suture dans:une dissolution alcoolique de éyanogène. Au bout de quelques instants, la liqueur se colore'en jaune, et dépose des cristaux jaune orange quand on la sg artificiellement vert À ir convenable. 3
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ses LA x oh ingohubled dans Peau froide, règne sont dans l'eau bouillante; maïs très’ solubles dans Palcool boullant , d’oü: ils-eristallisent sans: altération. Isise dissolvént à froid” ere les-alcalis et:sont précipités de cette dissolution par 1e: acides. En- les dissolvant à chéud dans un aleali, on oBtient"un Melange de sulfure et de sulfocyanure du métal'employé! Beur'dissohttiön’
produit des précipités dans les sels d'argent, de plomb et de cuivre ; celui d’ar argent, se décompose à à une douce shaeu en sulfure d'argent ei en cyanogène gazeux, (ro
| Odin ihn de Pacide! ro ei de Vacide, | sulfhydrique. +
Sa formule est : Cy, S; H,.
‚ce SArE a 4 »äbenunent par ZBIspHilin dio 40
| Préparation. r ui Y haar
Roi l'obtenir, on j'te 1:volume A aude à un froid de 10°.avee de ’ammoniaque gazeuse, on y'ajoute une dissolution de 0,16 volume de carbure de soufre dans 0,4 d'alcool, ét l'on expose le tout bien mélangé dans un flacon bouché à une température de 15°. Le.flacon doit. être complétement rempli par le liquide et bouché hermétiquement.
Of öbtient ’ainsi deux. produits différents. L'un d'eux est une combinaison d’ammoniaque avec un acide, composé de carbure de soufre:et d'acide sulfhydrique, que la liqueur abandonne; au bout de quelques? heures} en cristaux confus, L’éau mere de ces crisfaux Contient l’autre combinaison, qui est aussi un sel d’ammoniäque, mais dont l’aeide est une combinaison d'acide sulfocyanhydrique et d’aeide sulfhydrique. En‘exposant cétte liqueur à un mélange frigorifique artificiel, ce sel s’en dépose en cristaux sous forme de feuilles dejfougère ; traité par l'acide chlorhydrique, il donne naissance & un,corps oléagineux, qui est Pacide qui'6tait combiné ‘à l’ammoniaque. Il ‚se Ba immediatement en ae de l’eau.
COMBINAISONS) DOUBLES DE CYANOGÈNE ET D’OXIDE | "0" DE CARBONE. 11 4 6 à so a Nous deorirong dans € ce qui suit Pacide urique SER les produits | de sa décomposition, en les envisageant comme des combinaisons de deux radicaux composés." Bés’ caractères que présentent ces différentes matières les,excluent du nombre des autres substances connues, et l'on ne peut,théoriquement se rendrejraison de leur
90# FAT TRAITÉ | forinätion qu’ en! se ‘basant: sur certainés hypothèses. La supposition'quelles eöntienneht du cyanogène et de l’oxide de carbone est une conséquence de l'analyse. L’urile, l'acide urique, "Palloxan, „lallögantıne ı ei AO ANDERER | à cette classe de combinaisons. | dd |
Urile. |, € ND : 129 SUMMION 8G
L’urile ou l’acide urilique'est une combinaison hypothétique de carbone, d’azote et d’oxigene, dont la formule est : C,N, O,, et que l’on peut envisager comme une combinaison d’oxide de carbone. et de cyanogène , ou bien comme de l’acidé” 6xalique dans lequel le troisième atome d’oxigène serait he par du. cyanogène. I 31 hi} | ADHALEL
'%0; + OZ acide hg A #0 C OS Cyr = acide urilique. EC wu
En désignant par U/ l’acide ur ilique, les formules dei combinaisons de ce radical “RAR sont:
:: Formules rationnelles. | | F, ‘Formules empiriques. 2..U} + 1.équiv: d’uree = rs urique- Gi NEO:
2, UI4 O0, + 4aqg. = alloxan. = 1G0N: HO
2 U+O + 5ag = aloxantine : = GC; N; Hi Rn 2 Hp Hz? 7. = uramile == Ko Ne H,, 0: ::
icide urique. ii a
Sa; formule est: Éd N, H, 0, Son! symbole = 3 Ur.)
# nt 1»
RR ù AR as 10 at. de carbone — 764,350 — 36,00 | 8 at. d'azote — 708,160. — 33,37 8 at. d'hydrogène =. 49,918 — 2,36 6 at. d’oxigene — 600,000 — 28 „27 7 at. d'acide urique — 2192, 128. a 100, 00
+ État naturel.
L'acide urique a été découvert par SCHEELE.
VAUQUELIN l'a trouvé dans les excréments dé serpents; BRU=
GNATELLI dans ceux des vers à soie, et NT dans les cantharides. |
' L’acide urique est sécrété par les animaux carnivores, par les oiseaux et par plusieurs insectes. Il se dépose par le refroidissement de l'urine humaine, sous la forme d’une poudre jaune ou jaune brunätre ; cette poudre est ordinairement une combinaison d'acide urique et d’ammoniaque. Il se trouve en combinaison avec la soude ou l’ammoniaque dans les calculs qui se déposent dans les articulations des goutteux ; c’est encore le même acide qui constitue presque exclusivement les calculs qui se forment dans la vessie de l’homme. L’urine mi-solide des serpents et des oiseaux consiste en majeure partie en urate d’ammoniaque. Le guano * est presque uniquement formé d’urate d’ammoniaque.
Pour obtenir cet acide, on pulvérise les calculs urinaires ou les exer&ments de serpents, et on les fait bouillir dans une dissolution de potasse caustique jusqu’à ce qu'ils s’y soient dissous ; on ajoute alors un excès d’acide chlorhydrique, et après avoir fait bouillir le précipité pendant un quart d'heure dans cet dot on l'en sépare pour le laver.
Pour retirer l'acide urique desexcréments d'oiseaux, de pigeons, par exemple, il vaut mieux employer comme dissolvant du borax, qui se charge moins de matière animale que la potasse caustique.
Pour avoir l'acide urique parfaitement pur, il faut le précipiter par de l'acide chlorhydrique d’une dissolution saturée et bouillante d’urate de potasse bien pur et cristallise.
il eristallise en paillettes satinées, minces et d’un blanc éblouissant; il est insipide et inodore. Les cristaux exposés à 100° ne perdent pas d’eau. Il est plus pesant que l’eau, presque insoluble dans l’eau froide, et peu soluble dans l’eau chaude; la dissolution rougit faiblement le tournesol.
Quand on ajoute de l'acide chlorhydrique à une dissolution bien refroidie d’acide urique dans du borate de soude, l’acide urique se précipite en combinaison avec de l’eau, sous la forme
* On donne ce nom aux excréments putréfiés, qui proviennent de certains oiseaux aquatiques et qui couvrent la surface de plusieurs flots de la mer du Sud. On s’en sert comme engrais.
206 TRAITÉ d'une gelée transparente, qui se change par une faible : chaleur en une poudre cristalline d'acide anhydre (FRITSCHE).
L’acide sulfurique concentré dissout l'acide urique, et l’abandonne de nouveau quand on l’étend d’eau. Il est plus soluble dans l'acide chlorhydrique concentré que dans l’eau pure. Soumis à la distillation sèche, il donne les mêmes produits que l’urée, savoir : de l'acide cyanique, de la cyamélide, de l’acide cyanhydrique, un peu de carbonate d’ammoniaque et un résidu brun et charbonneux d’une matière très riche en azote. Dans cette décomposition, l'acide cyanique hydraté et ’ammoniaque se combinent dans .le col de la cornue et forment de l’urée. La cyamélide dissoute dans la potasse caustique donne du cyanurate de potasse. |
L’acide urique se dissout dans l’acide nitrique étendu avec une vive effervescence ; les gaz qui se dégagent renferment des volumes égaux d’acide carbonique et d’azote. La dissolution contient de l’alloxane, de l’alloxantine, de l’urée, de l'acide parabanique et de l’ammoniaque. La liqueur concentrée devient rouge pourpre, quand on ajoute un excès d’ammoniaque. Cette coloration produite par l’ammoniaque dans une dissolution concentrée d’acide urique dans l’acide nitrique étendu, est un des caractères qui servent à reconnaître cet acide.
L’acide urique fondu avec l’hydrate de potasse. Aa du carbonate de potasse, du cyanate de potasse et du cyanure de potassium. Traité dans l’eau bouillante par le peroxide puce de plomb, il se transforme en allantoine et acide oxalique, en aban- . donnant de l’urée. Il est insoluble dans l'alcool et l’éther. D’après FRITScHE, il forme avec l’acide sulfurique une combinaison cristalline.
Chauffé avec un peu-d’eau à 200°, dans un tube fermé à la lampe, l'acide urique se transforme, sans dégagement de gaz, en une liqueur jaune transparente, qui se prend en une masse jaune, gélatineuse, par l’abaissement de la température. Celle-ci. est soluble dans l’eau froide et dans l’eau bouillante ; avec les alcalis elle dégage de Pammoniaque, et avec les acides, elle produit des précipités gélatineux. Elle fait effervescence avec l'acide nitrique chaud : cette dissolution produit, par l’&vaporation, une masse jaune rougeätre qui se colore en pourpre par l’ammoniaque.
Urates.
L’acide urique se combine avec les oxides métalliques, sans ; abandonner de l’eau et diffère en cela des autres acides. Les urates des métaux alcalins et des métaux alcalins terreux sont peu solubles dans l’eau froide, mais très solubles dans l’eau bouillante ; un excès d’alcali en augmente la solubilité. Il forme avec l’ammoniaque et les autres oxides métalques, des sels insolubles qui sont en général blancs.
Tous les urates sont décomposés par les acides, même par l'acide acétique ; l’acide urique, mis en liberté, paraît d’abord sous la forme d’une gelée, qui se transforme bientôt en lames _ fines et brillantes.
Urate de potasse..
Formule : C,, N, HB, O:, KO = Ur, KO. :
On le prépare en dissolvant l’acide urique impur ou bien les excréments de serpents, dans une dissolution étendue et bouillante de potasse caustique ; on filtre pour séparer la liqueur des parties insolubles. Par l’évaporation et le refroidissement du liquide, on obtient de l’urate de potasse sous la forme d’une bouillie blanche et cristalline, qui gagne le fond du vase. Cette bouillie, lavée à l’eau froide, se transforme, par la dessiecation, en une poudre soyeuse, brillante, composée d’aiguilles très fines.
Ce sel est très peu soluble dans l’eau froide; sa dissolution a une réaction alcaline à peine sensible. |
L’aeide urique est plus soluble dans le carbonate de potasse que dans l’eau, et s'empare de la moitié de la potasse que ce sel renferme.
L’urate de potasse contient des poids atomiques égaux de po-
tasse et d’acide urique.
Urate de soude.
Formule : CN, He O5, Na O = Ur, Na O.
L’acide urique se comporte avec la soude caustique et le carbonate de soude comme avec la potasse.
L’urate de soudese forme aussi lorsqu'on fait bouillir du borate de soude avec de l'acide urique.
208 TRAITÉ D’après WoLLASTON, les concrétions qui se forment dans les articulations des goutteux sont formés, en grande us d’urate de soude. | Allantoine.
Synonyme : acide allantoique.
Formule: C, H N, O,, ou bien Cy,+3 ag. (WOEHLER et J. L.) Composition : i 4 at. carbone 6 at. hydrogene
IL
4 at. azote — 354,08 — 35,50 3 at. oxigène / — 300,00 — 30,09.
1 at. d’allantoine — 997,26 — 100,00 :
VAUQUELIN et Buniva ont trouvé ce corps dans la ra allantoïque des vaches. WOEHLER et J. L. l'ont obtenu artificiellement, en traitant l’acide urique par l'oxide puce.de plomb.
On la prépare en faisant bouillir 1 partie d'acide urique dans 2 parties d’eau, et ajoutant par petites portions de l’oxide puce de plomb tant que celui-ci change de couleur. On filtre la liqueur bouillante, et on évapore jusqu’à ce qu'il commence à se former des cristaux à la surface. Quand la liqueur est complétement re- _ froidie, on reprend les cristaux par l’eau pour les: DRBINCK par.de nouvelles cristallisations.
On peut aussi l'obtenir en évaporant à une Les chaleur la liqueur allantoique des vaches jusqu’au quart de son volume primitif. Les cristaux qui se déposent par le refroidissement, sont ensuite traités par le charbon animal, et s’obtiennent ainsi parfaitement purs.
L’allantoine que l’on se procure au moyen de l'acide urique est ordinairement peu colorée, tout au plus jaunètre. Lorsqu'on
évapore au bain-marie, jusqu’à consistance sirupeuse, les eaux.
mères d’où elle s’est séparée, on obtient par le refroidissement des cristaux prismatiques, qui ne sont autre chose que de l’urée. Ordinairement celle-ci est jaunätre et contient encore quelques traces d’allantoine, qu’on peut facilement enlever par l'alcool ou
simplement par l’eau froide. Le précipité blanc dans lequel s’est
transformé l'oxide puce de plomb est de l'oxalate de plomb.
Propriétés.
Elle cristallise en prismes brillants, incolores, d’un aspect vitreux, dérivés du rhomboèdre. Elle est insipide, sans action sur les couleurs végétales, se dissout dans 160 parties d’eau froide, et en plus grande quantité dans l’eau bouillante. Elle est soluble dans l’acide nitrique , et se décompose par l’ébullition sans dégagement d'acide hyponitrique.
D'après sa composition , elle contient les éléments de l’oxalate d’ammoniaque anhydre, moins 3 atomes d’eau, ce qui explique la décomposition en oxalate alcalin et en ammoniaque qu’elle éprouve par l’action des alcalis bouillants. L’acide sulfurique concentré la décompose à une douce chaleur en oxide de carbone , acide carbonique et sulfate d’ammoniaque; quand on élève brusquement la température, il la noircit.
Elle se dissout, à l’aide de la chaleur, dans les alcalis caustiques et Sn et cristallise sans an de ces dissolutions.
En ajoutant quelques gouttes d’ammoniaque à une dissolution d’allantoing dans l’eau bouillante, on obtient une liqueur qui produit avec le nitrate d'argent un précipité blanc. Ce précipité contient 43,54 pour cent d’oxide d'argent ; sa composition s'exprime . par la formule C, N, H,, O, + Ag O, c’est-à-dire, 2 atomes d’allantoine C, N, H,, O,, dans laquelle 1 atome d’eau est remplacé par 1 atome d’oxide d'argent.
Formation.
Lorsque l'acide _urique est décomposé par l’oxide puce de plomb, 2 atomes de ce dernier perdent la moitié de leur oxigène, qui, avec 3 atomes d’eau, s’unit aux éléments de l’acide urilique, en produisant ainsi 2 atomes d’acide oxalique, 1 atome d’allantoine et 1 atome d’urée.
PRAÎTÉ Alloxane
Sa formule est : C,N. H O;o-
8 at. de carbone 4 at. dazote 8 at. d’hydrogene 10 at. d’oxigene
1 at. d’alloxane — 9015,478 — 100,00
L’alloxane est l'acide érythrique de BRUGNATELLI. Il a été retrouvé par WOEHLER et J. L. dans la décomposition de l'acide urique.
Préparation.
Pour le préparer, on ajoute par petites portions 1 partie d'acide urique sec à 4 parties d'acide nitrique de 1,41 ou 1,5. L’acide urique se dissout avec effervescence et développement de chaleur. Il faut éviter une trop grande élévation de température, en ayant soin de refroidir le vase et de ne décomposer que très peu d'acide urique à la fois. Il se forme peu à peu des cristaux grenus, blancs et brillants, et la liqueur se prend bientôt en masse. On laisse égoutter la bouillie obtenue dans un entonnoir en verre, et on la sèche ensuite sur une brique poreuse. Les cristaux s’obtiennent parfaitement purs en les redissolvant dans l’eau bouillante, et les faisant cristalliser de nouveau.
Propriétés.
L’alloxane cristallise par le refroidissement d’une dissolution qui n’est pas saturée, en octaèdres à base rhombe, incolores, transparents, d’un grand éclat, et souvent d’un pouce de diamètre. Cés cristaux sont très efflorescents et perdent 25 pour cent — 6 atomes d’eau. A une douce chaleur, il se convertit en alloxane anhydre, qui remplit les cavités que forment les gros cristaux. En faisant eriställiser à chaud une dissolution saturée d’älloxane, on obtient directement l’alloxane anhydre, en prismes rhomboidaux obliques, qui ressemblent à des octaèdres à base rhombe, {ronqués aux sommets, | |
Il est très soluble dans l’eau; il possède une 6deur nauséabonde et une saveur salée faiblement astringente. Il rougit les couléurs.
végétales et colore l’épiderme en pourpre. Il se décompose par
l'action des alcalis en acide alloxanique; porté à l’ébullition avec un alcali, il se transforme en urée et acide mésoxalique. L’oxide puce de plomb le décompose , à l'aide de la chaleur, en urée et
carbonate de plomb, mélangé de quelques traces d’oxalate de,
plomb. Il se transforme en alloxantine par l'hydrogène sulfuré, par. le chlorure d’etain ou par le zinc métallique et l’acide chlorhy-
drique. Un excès d’ammoniaque le transforme en acide mycomélinique , l’acide nitrique en acide parabanique, l'acide sulfurique ou chlorhydrique en alloxantine, l’acide sulfureux et l'ammoniaque en thionurate d’ammoniaque, l’alloxantine et Fammoniaque en murexide. |
Traité simultanément par un alcali et un sel de protoxide de fer, il produit une liqueur bleu indigo. Il ne se combine pas aux oxides métalliques sans se décomposer.
Formation.
La formation de l'alloxane et des autres produits accessoires dépend de deux décompositious simultanées et différentes, savoir : de la transformation de l'acide urilique en alloxane, et de la décomposition de l’urée par l'acide nitreux. 4 atomes d’eau et 2 atomes
.d’oxigene de l'acide nitrique se joignent aux éléments de l'acide urilique pour donner naissance à de l’alloxane et à de l'acide nitreux. Ce dernier produit avec l’'ammoniaque de l’urée du nitrite
d’ammoniaque et de l'acide cyanique libre; lenitrite d’ammoniaque se décompose, par l’action de la chaleur , en azote et en
eau, tandis que l’acide cyanique, en s ras les éléments de
_ l'eau, donne de l'acide carbonique et de l'ammoniaque qui, se
coribice avec l'acide nitrique libre.
1 at. d’acide urilique | x
4 at. d’eau —- H, O,
2 at. d’oxigene un. O, u 1 at. d’alloxane = CNHO%
919 MRAÎTÉ Ca N, H, Ö, uree N, 0, acide nitreux.
. GNT O, = CFO, + N, + N. H + H, O.
ac. carbonique — azote — ammoniaque — eau.
Il arrive fréquemment qu’en purifiant l’alloxane brut par la . cristallisation, on obtient en même temps de l’alloxantine, que l'on peut séparer facilement de l’alloxane par l’eau froide ( Voyez
alloxantine). î | BE,
Acide alloxanique. "Sp La formule de l’acide anhydre est : C, N, H, O.. 305,74 — 34,15 177,04 — 19,77 12,48 — 1,39 400,00 — 44,69
4 at. de carbone 2 at. d’azote
2 at. d'hydrogène 4 at. d’oxigene
ma
1 at. d’acide alloxanique = 895,26 — 100,00
Il a été découvert par WOEHLER et J. L. Il est le produit de la métamorphose de l’alloxane par les alcalis caustiques.
Préparation.
On l’obtient en décomposant l’alloxanate de baryte par l'acide sulfurique.
Propriétés.
La dissolution de l’acide alloxanique est très acide, et cristallise par l’évaporation.en aiguilles qui partent d’un centre commun. Elle dissout le zinc en dégageant de l'hydrogène. \
L’hydrogene sulfuré ne l’altère pas; à l’état libre, elle ne précipite pas les sels d'argent, ni ceux de baryte ou de chaux. L’acide alloxanique anhydre contient les éléments de ?/, atome d’alloxane moins 1 atome d’eau.
ALLOXANATES.
L’acide alloxanique neutralise complétement les bases, il décompose les carbonates; neutralisé par l’ammoniaque, il qcca-
sionne un précipité blanc dans les sels d'argent; ce précipité devient jaune par lébullition, ensuite noir en produisant une effervescence. L’acide alloxanique sursaturé d’ammoniaque produit des précipités blancs gélatineux dans les sels de chaux, de strontiane et de baryte, qui se dissolvent complétement dans un excès d’eau, et très facilement dans les acides. Les dissolütions d’alloxanates neutres de chaux, de strontiane et de baryte se troublent par l’ébullition; le précipité qui se forme est un mélange de mésoxalates, de carbonates et d’alloxanates de ces | pases, tandis qu’il reste de l’urée et de l’acide mésoxalique en dissolution.
Alloxanate de baryte.
Sa formule est : C, N, Hs Os, Ba O + 4 aq.
Préparation.
Pour le préparer , on verse dans une dissolution aqueuse d’alloxane, saturée à froid et chauffée à 60°, de l’eau de baryte, tant que le précipité produit disparait par l'agitation du mélange. Dès que le précipité tend à être permanent, on ajoute encore quelques gouttes d’alloxane pour le faire disparaître, et on laisse refroidir le liquide qui abandonne des cristaux d’alloxanate de baryte. On reprend l’eau-mère de ces cristaux et on la traite par l’eau de baryte comme précédemment ; de cette manière, on obtient une nouvelle quantité d’alloxanate de baryte tristallise.
Propriétés.
Weristallise en petites aiguilles transparentes, ou bien en paillettes nacrées, qui deviennent opaques à 100°, en perdant 3 atomes d’eau ; à 150°, elles sont anhydres.
Il est peu soluble dans l’eau froide, se dissout en plus grande quantité dans l’eau chaude, et laisse, par la calcination, un résidu de carbonate de baryte, mêlé de cyanure de barium.
Alloxanate d'argent.
Sa formule est : C4 N, H,O, + Ag O.
Il se présente sous forme d’un précipité: blanc insoluble dans l’eau. Il detonne faiblement quand on le chauffe; le résidu donne par la caleination de l'acide cyanique et de l'argent metallique.
Acide gb ane
ni ones de l'acide hydrats est : C; O, H, + 4 H, O oubien C; Oo, + 2 H, O.
L’acide mésoxalique a été analysé en combinaison avec l’oxide
de plomb. WOoEHLER et J. L. y ont trouvé 80,776 d’oxide
de plomb, 0,182 d’hydrogene et 6,82 de carbone, résultats qui conduisent à la formule :
6 at. de carbone
2 at. d'hydrogène
9 at. d’oxigene
4 at. d’oxide de plomb
1 at. de mésoxalate de plomb == 6949,089 — 100,000 | Préparation.
Quand on porte à l'ébullition une dissolution saturée d’alloxanate de baryte ou de strontiane, on obtient un précipité formé d'un mélange de carbonate, de mésoxalate et d’alloxanate de baryte ou de sirontiane. Fn évaporant la liqueur, il se forme des croûtes cristallines composées d’urée ét de mésoxalate de baryte; ces croûles, traitées par l’alcool, lui abandonnent l’urée, tandis que le mésoxalate de baryte n’en où pas dissous. Quand on verse goutie à goutte une dissolution d’alloxane dans de l’acétate de plomb bouillant, il se forme un précipité grenu très Jourd de mésoxalate de plomb, tandis qu’il ne.reste dans la liqueur acide que l'excès de l’acétate de plomb et de l’urée pure. | | . L’acide mésoxalique s’obtient en traitant le mesoxalate de. baryte ou de plomb par l'acide sulfurique étendu d’eau.
Propriétés.
La dissolution de l’acide mésoxalique est très acide, rougit les couleurs végétales , cristallise, et produit, comme l'acide alloxa-
nique quand il est saturé d'ammoniaque , des précipités blancs dans les sels de baryte, de chaux et de str ontiane. Ces précipités sont solubles dans les acides et dans un excès d’eau. On peut faire bouillir et évaporer une dissolution d'acide mésoxalique sans la décomposer.
Le caractère distinctif de cet acide est la manière dont il se comporte avec les sels d'argent. En effet, en ajoutant du nitrate d'argent à une dissolution d’acide mésoxalique, neutralisée par Pammoniaque, on obtient un précipité jaune qui devient noir et se réduit en produisant une vive effervescence , pour peu qu'on chauffe le mélange. |
Le sel de plomb, que l’on a soumis à l'analyse, ren érmait constamment une très petite quantité d’une matière azotée, qui paraissait être du cyanate ou du cyanurate de plomb ; comme on n’a pas réussi à la séparer ‚du mésoxalate de plomb. il est très probable que l'hydrogène trouvé par l’analyse proyenait de cette matière. D’après cela, l'acide mésoxalique, tel qu'il-est contenu dans le sel de plomb, ne contiendrait point d'hydrogène, et la composition de ce sel devrait.être exprimée par la, formule suivante : de 299,305 — 6,71
3 at. de carbone 4 at. d’oxigene 2 at. d’oxide plomb
II
1 at. de mésoxalate de plomb = 3428,305 — 100,00 Formation.
Dans cette supposition, on peut facilement expliquer comment ce corps se produit par la décomposition de l’alloxane et de l'acide alloxanique.
De 1 at. d’alloxane = C N,H,O,. il se sépare 1at. d'urée | = C Ni O, de sorte qu il
reste les éléments de 2 at. d'acide PE O, mésoxalique anhydre.
Le mésoxalate de baryte, dont nous avons indiqué la prépa-
216 TRAITÉ ration plus haut, contient 56 pour cent de baryte, ce qui correspond à la composition d’un sel dont la formule est: Ba O ; aq.
‘Deux atomes d’acide alloxanique hydraté 2 (C, N, H, O,)+
2 H, O, subissent par l’acétate de plomb la même décomposition que 1 atome d’alloxane.
GC: Où +
| Acide mycomélinique.
Sa formule est : Ce Ni Hs, Os.
Calculé. Trouvé.
16 at. de carbone 16 at. d’azote
20 at. d'hydrogène 10 at. d’oxigene
BI A
1 at. d'acide mycomélinique = 3764,075 100,00 100,000
Il a été découvert par WOEHLER et J. L., en décomposant Valloxane par l’ammoniaque.
Préparation.
Où l'obtient en ajoutant un excès d’ammoniaque à une dissolution d’alloxane et portant le mélange à l’ébullition; on sursature la liqueur d'acide sulfurique étendu, et l’on continue à faire bouillir encore quelques minutes.
Propriétés.
Un précipité récent d’acide mycomélinique est jaune, gélatineux-et se transforme par la dessiccation en une poudre.jaune, poreuse, soluble dans l’eau chaude et presque insoluble dans l’eau froide. La dissolution possède une réaction sensiblement acide, elle rougit le tournesol et décompose les carbonates alcalins. L’acide mycomélinique est soluble dans les alcalis caustiques, et s'y décompose par l’ébullition en abandonnant de l’ammonia-
que. Avec l’oxide d'argent, il forme un sel jaune, insoluble dans l'eau.
DE CHIMIE ORGANIQUE. 217 Formation.
Un atome d’alloxane se décompose en présence de 2 équivalents d’ammoniaque, en acide mycomélinique et eau.
Alloxane: Ammoniaque. Ac: mycomelinique. Eau. € N, HB, Os + N, Hs Gi C; N, H, O, + 5 H, O.
Mycomélinate d'ammoniaque. "
Sa formule est : Cie Nie Hoc Oro = Cie Nic Ho Oo + Ns H..
1 at. d’acide mycomelinique — 3764,075 1 équiv. d’ammoniaque — 914,478 1 at. de mycomélinate d’ammoniaque == 3978,553
L’alloxane cristallisé se dissout à l’aide de la chaleur dans l’'ammoniaque caustique concentrée et la colore en rouge foncé ; cette couleur disparaît par l’ébullition, et l’on obtient, par le refroidissement, une poudre jaunätre grenue ou floconneuse, qui est du mycomélinate d’ammoniaque, dont la composition est ex- ‘primée par la formule ci-dessus. À
La liqueur où s’est déposé ce sel renferme de l'alloxanate et du mésoxalate d’ammoniaque et de l’uree.
Le mycomélinate d’ammoniaque se dissout plus facilement à chaud qu’à froid ; sa dissolution est précipitée en flocons gélatineux par les acides, et donne des précipités jaunes avec les sels métalliques.
Acide parabanique.
La formule de l'acide cristallisé est : C. N, O4 + 2 aq. 458,61 — 31,91 4 at. d'azote 354,08 — 24,62 4.at. d’oxigene 400,00 — 1,73 2 at. d'eau — 994,96 — 41,74
6 at. de carbone
1 at. d’acide parabanique cristallisé = 1437,65 — 100,00
Ila été découvert par WOEHLER et J. L. dans les produits de la décomposition de l’acide urique ou de l’alloxane par l'acide nitrique.
218 TRAITE | Préparation.
On mélange 1 partie d’acide urique ou 1 partie d’alloxane avec 8 parties d’acide nitrique d’une force moyenne; on évapore la liqueur jusqu’à consistance sirupeuse et on l’abandonne à ellemême. Il se forme peu à peu des lamelles incolores, que lon purifie par de nouvelles cristallisations.
Propriétés.
Cet acide cristallise en prismes à 6 pans, minces, transparents et incolores , d’une saveur très acide, analogue à celle de l'acide oxalique. Il est très soluble dans l’eau, et ne s’effleurit ni à l'air ni : par la chaleur. Quand on le fond, une partie se sublime, l’autre se décompose en donnant naissance à de l’acide cyanhydrique. Une ‘dissolution d’acide parabanique, neutralisée par ’ammoniaque, produit dans les sels d'argent un précipité DA EE qui contient 70,62 pour cent d’oxide d'argent. |
En chauffant la dissolution d’acide parabanique neutralisé par "Fammoniaque, cet acide se transforme en acide oxalurique.
Formation.
. L’acide urique , avant de se transformer en acide parabanique par l’action de l’acide nitrique, donne d’abord de l’alloxane. Ce dernier absorbe 2 atomes d’oxigene, d’où il résulte 2 atomes d'acide carbonique, 4 atomes d’eau et 1 atome d'acide pi nique.
Acide oxalurique.
Sa formule est : C, N, H,O, + ag.
. 4 at. d'azote — 354,08 — 92, ,84 .6 at. d'hydrogène — 37,44 — 2, 41
7 at. d’oxigene 700,00 — = 16
at. d’acide oxalurique anhydre a 1 at. d’eau
1 at, d’acide oxalurique cristallisé — 1662,61
Il a été découvert par WOEHLER et J. L.; l'acide cristallisé renferme, d’après ces chimistes, en 100 parties :
Trouvé. Calculé.
C'est un produit de la décomposition de l'acide parabanique.
On l’obtient en traitant une dissolution saturée et bouillante d’oxalurate d’ammoniaque par de l'acide sulfurique ou chlorhydrique étendu, et.en refroidissant promptement la liqueur ; l'acide oxalurique se précipite en poudre cristalline. On lave le précipité à l’eau froide jusqu’à ce que les eaux de lavages, neutralisées par de l’'ammoniaque, produisent avec les sels de chaux un précipité soluble sans résidu dans l’eau chaude.
Propriélés.
La poudre légère et cristalline que l’on obtient est d’un blanc éclatant ; elle possède une saveur très acide, et rougit le tournesol. Sa dissolution saturée d’ammoniaque forme avec les sels d’argent un précipité blanc, soluble dans l’eau bouillante.
Une dissolution aqueuse d'acide oxalurique se décompose complétement par l’ébullition en acide oxalique et oxalate d’uree.
Formation.
. L’acide oxalurique se forme par la réunion des éléments de l’acide parabanique avec 2 atomes d’eau. L’acide cristallisé renferme les éléments de 2 atomes d'acide oxalique et de 1 atome d’urée; il peut être considéré comme de l'acide urique, dans lequel l'acide urilique est remplacé par de l'acide oxalique,
Oxalurate d'ammoniaque.
Sa formule est : C; N, H,O, + NH, + aq.
Préparation.
On obtient ce sel directement en ajoutant de l’ammoniaque à une dissolution bouillante d’acide parabanique, ou mieux encore, en sursaturant par de l’ammoniaque une dissolution récemment préparée d'acide urique dans l'acide nitrique. La liqueur se colore d'abord en rouge pourpre, mais cette couleur disparaît par lévaporation; elle devient jaune clair et il se forme des aiguilles dures, groupées en étoiles, qui, traitées par le charbon animal, s’obtiennent entièrement pures par des cristallisations réitérées. -
Propriétés.
L’oxalurate d’ammoniaque cristallise en aiguilles soyeuses groupées en étoiles; il est plus soluble à chaud qu’à froid ; la dissolution n’a aucune réaction sur les couleurs végétales, on peut la concentrer par l’Ebullition sans l’altérer. Le sel sec ne perd pas de son poids à 120°, mais à une température plus élevée il se décompose en produisant une grande quantité d'acide cyanhydrique. | | |
Les acides produisent, dans une dissolution concentrée d’oxalurate d’ammoniaque, un précipité cristallin d'acide oxalurique.
OXALURATES.
L’acide oxalurique forme, avec les alcalis, des sels très solubles, et avec les terres alcalines, des sels presque insolubles. En mélangeant des dissolutions concentrées d’oxalurate d’ammoniaque avec du chlorure de caleium ou du chlorure de barium, on obtient, au bout de quelque temps, des lames ou des aiguilles transparentes d’oxalurate de baryte ou de chaux. La dissolution d’Oxalurate de chaux produit, avec un excès d’ammoniaque, un précipité gelatineux d’un sel basique, soluble dans un grand excès d’eau.
Oxalurate d'argent.
L'oxalurate d'argent s'obtient en traitant une dissolution bouillante d’oxalurate d’ammoniaque par du nitrate d'argent. Il se forme, après le refroidissement, de longues aiguilles anhydres transparentes et soyeuses qui se décomposent, sans détonation, à une température élevée. /
Acide thonurique.
Sa formule est :C, N, H,, Ou Sa.
8 at. de carbone = 611,480 6 at. d'azote = . 531,120 14 at. d'hydrogène =. 187,356 14 at. d’oxigene — 1400,000 2 at. de soufre — 402,320 1 at. d'acide thionurique hydraté — 3032,276
D’apres les analyses de W oEHLER et J. L., l'acide anhydre ren-
ferme :
+ En 100 parties.
8 at de carbone
6 at. d’azote 10 at. d’hydrogene
6 at. d’oxigene
2 at. d’acide sulfurique
2 at. d’acide thionurique anhydre 1 at. d’eau
I Il
1 at. d’acide thionurique hydraté — 3032,277
L’acide thionurique est un acide bibasique découvert par WoexLer et J. L. Il se produit par l’action simultanée de l'acide sulfureux et de l’ammoniaque sur l’alloxane. |
Préparation.
On le prépare en décomposant le thionurate de plomb par l'hydrogène sulfuré. |
333 | FRAITE Proprietes.
C'ést unie masse cristalline, composée d’aigtilles très finês. Il est inaltérable à l'air, très soluble dans l'eau, présénte dé saveur acide et rougit fortement le tournesol. Une dissolution concentrée d’acide thionurique portée à l’ébullition, se prend en une bouillie blanche et cristalline, qui est de l’uramile; la liqueur surnageante contient de l’acide sulfurique libre.
Il contient les éléments de 1 atome d’alloxane, 1 équivalent d’ammoniaque et 2 atomes d’acide sulfureux. L’uramile peut être considérée comme une combinaison d’alloxane, moins 2 atomes d’oxigene, avec 1 équivalent d’ammoniaque et 2 atomes d’eau. En chäuffant l'acide thionurique, 2 atomes d’oxigèñie de l’älloxane se réunissent à 2 atomes d’acide sulfureux pour former l'acide sulfurique, tandis que les éléments de l’acide urilique, de l’ammoniaque et de l’eau se combinent, et donnent naissance à l’uramile.
Thionurate d’ammoniaque.
QE. formule du sel cristallisé est : C Ne Hio Ou Sa, + H,, + 4 aq.
be contient 1 atome d'acide thionurique, 2 ERROR Wamnoniaque et 4 atomes d’eau.
D’après les analyses de WOEHLER et J. L.; le thionurate d’ammoniaque, séché à 100°, renferme :
En 100 parties, Trouvé. Calculé, 611,480 17,39 17.40 885,200 925,17 925,19 162,933 4,90 4,68 800,000 24,01 23,78 1002,320 98,53 28,95
8 at. de carbone 10 at. d'azote 26 at. d'hydrogène 8 at. d'oxigène 2 at. d'acide sulfurique
I NH EU
1 at. dethionurate d’ammoniag.— 3461,233 100,00 100,00 Préparation.
On l’obtient en ajoutant à froid de l'acide sulfureux à une.
dissolution aqueuse et concentrée d’alloxane jusqu'à ce que
DE CHIMIE ORGANIQUE. 958 le mélange manifeste l'odeur de l'acide sulfureux libre ; on sature le liquide par du carbonate d’ammoniaque tant qu il ya effervescence, on ajoute ensuite de ’ammoniaque caustique en excès, et on maintient le tout en ébullition pendant. une demi-heure. Le thionurate d’ammoniaque cristallise par le refroidissement; on n’a plus qu’à le laver et à le sécher.
Propriétés.
Il cristallise en paillettes nacrées très brillantes, qui deviennent roses à 100° en perdant 6 pour cent — 2 atomes d’eau de cristallisation. Il est très soluble à chaud, très peu à froid. |
En chauffant une dissolution de ce sel avec un acide minéral étendu, il subit la même décomposition que l'acide thionurique. Mélangé avec du nitrate d'argent, il se dépose au bout de peu de temps de l'argent métallique qui recouvre les parois du vase d’une couche miroitante. En évaporant le thionurate d’ammoniaque au bain-marie avec une quantité d'acide sulfurique moindre qu’il n’en faut pour neutraliser l’ammoniaque , on obtient des aiguilles très fines , blanches et déliées de thionurate acide d’ammoniaque. Une dissolution de ce sel se décompose par Ben en ammoniaque et acide uramilique.
THIONURATES»
L’acide thionurique forme avec les alcalis des sels très solubles et eristallisables ; les sels des terres alcalines sont peu ou point solubles dans l’eau, se dissolvent facilement dans les acides étendus et contiennent, en général, 1 atome d’acide et 2 équivalents d’oxide métallique. Tous ces sels traités par l'acide sulfurique concéntré dégagent de l'acide sulfureux, pour peu qu'on élève la température. Fondus avec de l'hydrate de potasse, ils donnent un résidu renfermant du sulfite de potasse. 4
Thionurate de chaux.
Préparation.
On l’obtient en mélangeant une dissolution bouillante de thionurate d’ammoniaque avec du nitrate de chaux.
Il cristallise en prismes fins, courts et soyeux.
Thionurate de baryte.
Les thionurates produisent dans les sels de baryte, même lorsqu'ils sont fort étendus, des flocons gélatineux, qui se dissolvent facilement dans les acides.
Thionurate de plomb.
* A 100°, ce sel est anhydre et contient 2 atomes doxide de plomb. D'après les analyses de WOEHLER et J. L., il ren-
ferme :
En 100 parties.
ir,
Trouvé. Calculé.
- 8 at. de carbone — 611,480 10,95 10,92 6 at. d'azote — 531,120 9,51 9,49
10 at. d'hydrogène — 62,397 1,04. 1,11 6 at. d’oxigene — 600,000 10,74
2 at. d’acide sulfurique — 1002,320 17,91
_2 at. d’oxide de plomb — 2789,000 49,83 a ———— © ——— 1 at. de thionurate de plomb = 5596,317 100,00
Il s'obtient par double décomposition, sous forme d’un précipié abondant et gélatineux, quise transforme très vite, pendant que la liqueur est chaude, en aiguilles courtes et blanches; ces aiguilles perdent de l'eau par la dessiccation, et deviennent roses. … Quand on les soumet à la distillation sèche, elles produisent de l’urée, et un corps particulier qui cristallise en grandes lames. +
\ Thionurate de zine.
/ Il forme de petits cristaux mamelonnés d’un jaune citron.
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Formule : GC, Ne Ho Os:
Composition :
8 at. de carbone — 611,480 — 33,87 6 at. d’azote — 531,120 — 29,43 10 at. d'hydrogène = 62,398 — 3,45 6 at. d’oxigene — 600,000 — 33,25 1 at. d’uramile — 1804,998 — 100,00
Il a été découvert par WOEHLER et J. L., qui l’ont trouvé dans les produits de la décomposition de l’acide thionurique.
On l’obtient en ajoutant de l'acide hydrochlorique à une dissolution saturée et bouillante de thionurate d’ammoniaque, de manière qu’elle ait une réaction fortement acide; on continue à chauffer jusqu’à ce qu’elle commence à se troubler, et on la laisse refroidir pour la faire cristalliser. On peut aussi la maintenir en ébullition, jusqu’à ce qu’elle se prenne en une bouillie blanche.
L’uramile cristallise en houppes minces et dures, ou bien se présente sous la forme d’une poudre blanche, éclatante, composée d’aiguilles soyeuses très déliées. Il est peu soluble dans l’eau à chaud, insoluble à froid, se dissout dans l’ammoniaque et les alcalis caustiques, et en est précipité, sans altération, par les acides. Exposé à une atmosphère contenant des traces d’ammoniaque, il prend une teinte rose.
La dissolution ammoniacale de l’uramile se colore à l'air en rouge pourpre et abandonne des aiguilles cristallines d'un vert métallique. Une dissolution aqueuse de potasse le décompose par l’ébullition en acide uramilique, en dégageant de l’ammoniaque. L’uramile se dissout dans l'acide sulfurique concentré, et en est précipité par l’eau. Les acides étendus bouillants lui font subir une métamorphose analogue à celle que produit la potasse.
En présence de l’oxide de mercure et de l’oxide d’argent, il se décompose par l’ébullition en murexide, et réduit les oxides à l'état métallique. Par l'acide nitrique concentré, il se transforme en alloxane, en dégageant de l’acide nitreux et donnant naissance à du nitrate d’'ammoniaque.
Voici de quelle manière ce corps se forme.
Le thionurate d’ammoniaque, en se décomposant, abandonne les éléments de 2 atomes de sulfate d’ammoniaque, et forme ainsi l'uramile, que l’on peut considérer comme de l’acide urique, dans lequel Purde est remplacée par 1 équivalent d’ammoniaque et
2 atomes d’eau.
L’&quation suivante rend pÉrAlemens compte de cette décom-
position :
C, N, H, OO» 33; 2 N, H, 6) = C, N, 4H, O, -- YA (SO., N, H
Acide uramilique.
Formule : Cie Ni Ho Oùve
Composition:
16 at. de carbone — 1999,960 — 32,76 10 at. d'azote — 885,200 — 1) 93,71 20 at. d'hydrogène — 124,79 — 3,34 15 at. d’oxigene — 1500,000 — 40,19 1 at. d’acide uramilique — 3732,955 — 100,00
Il a été découvert par WOEHLER et J. L. dans la décomposition de l’uramile.
Pour le préparer, on dissout du thionurate d’ammoniaque dans l’eau froide, en ajoutant à la dissolution saturée une petite quantité d'acide lie, et on évapore au bain-marie ; au bout de quelque temps, l’acide uramilique se dépose en Prism rents, d’un aspect vitreux. Lorsqu’on obtient un dépôt päteux, qui, dissous dans l’ammoniaque, produit, par le refroidissement, du thionurate d’ammoniaque, c'est une preuve qu'ils contenaient
du'thionurate acide d’ammoniaque ; il faut alors traiter de nou-
veau par l'acide sulfurique.
Cet acide eristallise en prismes incolores à 4 pans, ou bien en aiguilles soyeuses. Il se dissout dans 6 à 8 parties d’eau froide et dans 3 parties d'eau bouillante ; la dissolution présente une réaction faiblement acide. Chauffé à 100°, il se colore légèrement en rose sans perdre de son poids. Il se dissout dans l'acide sulfu-
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rique concentré, sans se colorer-et sans dégagement de gaz.
uand on le dissout dans d’acide nitrique concentré et bouillant, il produit, par l'évaporation, de petits cristaux blancs lamelleux ou grenus, qui sont presque insolubles dans l’eau. Les alcalis les dissolvent et les abandonnent de nouveau par une addition d'a cide acétique. Soumis à une ébullition très. prolongée avec les acides sulfurique et hydrochlorique étendus, il éprouve une altération. La liqueur acquiert alors la faculté de précipiter en-violet par l’eau de baryte, tandis qu'elle donnait ieh un dois blanc avec la même base.
Rannätion;
2 oral d’uramile s'associent les éléments de 3 atomes d'eau, en cédant les éléments de l'équivalent D SIEDURGNE Va
OP BRAMILATESS 0 STR sul
Lackde uramilique forme avec ‘Yammoniaque et les ‘autres alealis, des sels solubles et cristallisables. A l’état libre, il he. pro duit pas de précipité dans les sels de chaux ni dans ceux de ‚baryte; en Ajoutant de l’ammoniaque, on obtient des précipités Hans, qui disparaissent par un grand excès d'eau, | |
L’uramilate d’ammoniaque produit dans le nitrate d'argent. un: précipité blanc abondant, qui contient 63 à 64 pour cent d'argent:
| Alloæantine.
«Formule : » G; N, H,, Où. { "8 at. de carbone si — 611,48 — > 2h ah 4 at. d’azote a. = 354,08 — 17,46 .., 10° at. d'hydrogène ni 0239 ir . 10 at. .d'oxigène ie 1000 00. — „49,32 ai 1 at. d’alloxantine 0 2027,95 2 2100,00 ! ‘
“PrOUT a observé le premier la formation de ce corps, ‚dans la. décomposition de l'acide urique par l'acide nitrique.. Dans ces derniers temps, WOEHLER et J. L. l'ont obtenu en traitant l'acide urique par le chlore, ou l'alloxane par des matières désoxidantes.
228 11 I PRAITE cg af Fin Préparations
Ai Au moyen de l'acide urique. — Pour la vd on fail bouillir une dissolution d’acide urique dans 32 parties d’eau, en ajoutant peu à peu de l’acide nitrique étendu j jusqu'à ce qu’il Aa parfaitement dissous, et l’on évapore la liqueur aux deux tiers. Au bout de’ quelques jours , où de quelques heures déjà, T'alloxäntine se ee en cristaux, Ki on purifie Ko de nouvelles eristallisations. | |
%B) Au moyen de Valloxane. — On l'obtient en très grande. quantité, en faisant passer un courant d'hydrogène Sulfuré dans une dissolution d’alloxane. Ilse dépose d’abord du soufre, et enfin la masse se prend en une bouillie de cristaux, d’alloxantine qu'on sépare du soufre, en les dissolvant dans, ’eau.bouillante,- Par l’évaporation, l’alloxantine cristallise à l’état pur.
Une autre procédé consiste à ajouter de l’acide chlorhydrique à une dissolution d’alloxane et à y plonger un morceau de zinc métallique , en ‘ayant soin cependant d'éviter un EXCES d'acide. Enfin, on peut encore l'obtenir en dissolvant l’alloxane dans de Pacide sulfurique bouillant et d’une force moyenne ; ‚elle se A fo pite par le refroidissement. |
En soumettant une dissolution d’alloxane à à l'action de ia a il se “développe de l’oxigène au pôle positif , et. Yalloxantine, se, depose au pôle négatif en croûtes cristallines.
QUE La
Propriétés.
L’alloxantine cristallise en prismes ‚obliques à 4 panshyalsisont raccourcis et appar tiennent au deunene systeme à l'angle obtus legerement jaunätres; ils pa rouges dans Pair chars € d’ammoniaque et prennent un reflet métallique vert. Ils sont durs, fragiles, se réduisent facilement en poudre et peuvent être chauftés. à 100° sans perdre de)poids. A 150°, ils abandonnent 3 atomes = 15,4 pour cent d’eau. Ils sont peu solubles à froid, plus. solubles dans l’eau bouillante; la dissolution rougit le tournesol. L’alloxantine, chauffée dans fi chlorée, se transforme en. alloxane 3: avec les sels d'argent, elle pr nié un précipité noir d'argent métallique. Les alcalis la décomposent; l’eau de ‚baryte produit
DE CHIMIE /ORGANIQUE. 299 un précipité violet, qui se décolore par la chaleur et disparait enfin
entièrement. :
PE Formation. '
Par l'action de l’acide nitrique, l'acide urilique de l’acide urique se combine avec 1 atome d’oxigene et avec les éléments, de 5 atomes d’eau,.en donnant ainsi naissance à 1 atome d’alloxantine età de l'acide hyponitrique N, O,, qui, en présence de l'eau, se transforme en acide nitreux et acide nitrique ; Tacide nitreux se décompose avec la moitié de l'urée mise ef liberté, comme, on a fait voir plus haut, tandis que lautre moitié de VOTES forme, avec l'acide nitrique, du nitrate d’uree.
En la"préparant au moyen de l'alloxane, 1 atome d’oxigene
ce dernier se combine avec P’hydrogene de l'acide sulfhy- E Lai pour former de l'eau qui reste dans la composition de l'alloxantine; le soufre abandonné se dépose.
Quand on soumet l’alloxane à l'action de l'acide une bouillant, 2 atomes d’alloxane se transforment, avec le concours des éléments de 2 atomes d’eau, en 1 atome d’alloxantine, 3 atomes d’acide oxalique, 2 équivalents d’ammoniaque et 2 atomes d’acide carbonique.
Nous avons dit plus haut, qu 'on obtient encore de l'alloxantine, en faisant digérer à froid de l’alloxane, du zinc et: de l'acide chlorhydrique ; si, au lieu de cela, on porte le mélange à l’ébullition et qu'on le maintient pendant quelque temps à cette température, la liqueur abandonne par le refroidissement des cristaux brillants, grenus et jaunes, presque msolubles dans l’eau bouillante, qui possèdent des propriétés toutes différentes de celles de Talloxantine.
Produits de la décomposition de l'alloxantine.) _
Lorsqu’ on ajoute quelques gouttes d’acide nitrique à une ton solution bouillante et saturée d’alloxantine, on remarque une légère effervescence due.à un dégagement de gaz nitreux. En évaporant la liqueur jusqu’à consistance convenable il S'y dépose, après le refroidissement, des cristaux d’alloxane pure:
Si l’on fait passer un courant. d'hydrogène sulfuré dans une dissolution bouillante d’alloxantine, on obtient un dépôt äbondant
de.soufre; la liqueur devient très acide et produit par le refroidissement, après y avoir ajouté du carbonate d’ammoniaque, un sel cristallisé en aiguilles blanches, très fines, soyeuses et d’un grand éclat ; exposées à l'air ou à 100°, elles deviennent rouge de sang.
La formule de ce composé ammoniacal est: C Ne His Os; it peut etre envisagé comme une combinaison d’aeide urilique avec 3 équivalent d’ammoniaque N, H, et 4 atomes d'eau. L’acide de ce sel se décompose en plusieurs autres produits, lorsqu'on: . essaie de le séparer de l’ammoniaque; nous l'avons appelé acide
dialurique, parce que ses propriétés diffèrent entièrementde:celles! de l’acide urilique. rh si
On obtient un des produits de sa décomposition en trait nt le: sel d’ammoniaque par les acides sulfurique ou chlorhydric étendus, et en l’abandonnant au contact de Fair. Au bout de quelque temps, la liqueur dépose des cristaux durs et incolores, qui ont les mêmes propriétés chimiques que l’alloxantine; mais en different par la forme; on a appelé ce corps alloxantıne dimorphe. On l’obtient également en chauffant l’uramile ou l’acidé: uramilique avec de l’acide sulfurique ou ae ar nu | jusqu’à décomposition complète.
En ajoutant une dissolution de sel ammoniac à \ une dissolution bouillante d’alloxantine, le mélange se colore subitement en rouge pourpre, puis se décolore peu.à peu en se troublant, et dépose des paillettes brillantes et incolores d’uramile quideviennent roses’ en séchant. La même réaction se présente si ’oniemploie l’acéz tate, l’oxalate ou tout autre sel d’ammoniaque: La liqueur con: tient, après la décomposition, de l’alloxane et de l'acide chlorhydrique libre.
2 atomes d’alloxantine et 1 équivalent d’ammoniaque contiennent les éléments de 1 atome d’uramile, 1 ape er et 4 atomes d'eau.
Lorsqu'on chauffe une dévotion d’alloxantine avec de l'art moniaque caustique, il se forme d’abord de Puramile et du mycomélinate d’ammoniaque, qui se décomposent en d'autres produits par l'action prolongée de l'ammoniaque et de Pair.
Une dissolution récente d’alloxantine dans l’ammoniaque, ex-
posée à l'air, absorbe peu à peu de l’oxigène, et dépose des cristaux d’oxalurate d’ammoniaque. 3 atomes d’alloxantine, 7 atomes d’oxigene et 6 équivalents d’ammoniaque, contiennent les éléments de 4 atomes d’oxalurate d’ammoniaque et de 5 atomes d’eau. |
En chauffant l’'alloxantine avec de l’oxide d'argent, ce dernier est-réduitavec effervescence, et la liqueur contient de loxalurate d'argent parfaitement pur. 3 atomes d’oxigene de l’oxide d'argent décomposent 1 atome d’alloxantine en 2 atomes d'acide ‚carbonique, 1 atome d’eau , et 1 atome d’acide oxalurique qui se combine avec l’oxide d’argent non décomposé.
L’alloxantine dissout le deutoxide de mercure sans dégagement de gaz; la liqueur paraît renfermer de l’alloxanate de protoxide de mercure. di
L’oxide puce de plomb agit sur. l’alloxantine, lorsqu'on fait bouillir le mélange de ces deux corps ; il se produit de lurde.et du carbonate de plomb. Ä
| Murexide.
D'après les analyses de WOEHLER et J. 1 , elle renferme en 100 parties :
il Tr Te
| Analyses de W. et J. L. Analyses de FRITSCHE.
WOEHLER et J. L. se sont arrêtés à deux formules qui expriment, à de légères. différences près, la composition de la murexide, et en expliquent la formation dans quelques cas. La formule Ce, Nice Ho ©: donne les nombres suivants : 34,20 de carboné , 3,686 d'azote, 2,792 d'hydrogène; d’après la formule CN, Hye Où, On a 34,26 de carbone, 33,60 d'azote et 2,79 d'hydrogène. D D |
FRITSCHE assigne à la murexide la formule Ca N,, His O;, (35,10 de carbone, 30,48 d’azote , 2,86 d'hydrogène), mais cette
232 à TRAITE manière de l’envisager ne jette aucune lumière sur le mode de sa formation.
- PROUT, à qui l’on doit la er erie de ce corps, l’avait: nes purpurate d’ammoniaque.
Préparation.
On dissout 1 partie d’alloxantine et 2,7 parties d’alloxane’(hydraté) dans de Peau bouillante : lorsque la température de la dissoation s’est abaissée jusqu’à 70°, on la sature par du carbonate d’ammoniaque , en ayant soin de ne pas en ajouter d’excès. Au bout de quelques minutes, la liqueur, qui est d’un pourpre foncé, laisse déposer une inasse de cristaux de murexide.
Comme le carbonate d’ammoniaque fait effervescence avec toute liqueur chaude, et qu’un excès de ce réactif empêcherait la formation de la murexide, il est avantageux de déterminer d’avance ; sur de petites quantités prises pour essais, le volume des deux liquides .qu’il convient d'employer, afin que le mélange produise la plus grande quantité possible de murexide sans donner naissance à une poudre rouge. Le
‘On lobtient aussi en chauffant un mélange de parties égales d’oxide de mercure et d’uramile dans 36 - 40 parties d’eau, auquel on a ajouté une très petite quantité d'’ammoniaque caustique. Lorsque la liqueur a pris une couleur pourpre foncée, on la filtre et on l’abandonne à elle-même. La murexide cristallise peu à peu en aiguilles bien nettes.
De même, on peut encore préparer la murexide en dissolvant l’uramile à chaud dans l’ammoniaque, et en ajoutant de l’alloxane à la liqueur refroidie à 70°, jusqu” à ce qu'elle ait à peu près wg sa réaction alcaline.
Une autre manière de l’obtenir consiste à dissoudre l'acide urique dans l'acide nitrique étendu et à évaporer la liqueur jusqu’à ce qu’elle prenne une teinte rouge pelure d’oignon ; après que la liqueur s’est refroidie jusqu’à 70°, on y ajoute un excès d’ammoniaque caustique ; ensuite on l’étend de la moitié de son volume d’eau bouillante et on la laisse refroidir entièrement.
Il faut avoir soin; en suivant cette dernière méthode, d'essayer de temps à autre la dissolution dans l’acide nitrique, enen neutra-
eu
lisant, de petites quantités par l’ammoniaque. Si l’ammoniaque la trouble et précipite une poudre rouge, il faut continuer à la chauffer avec l'acide nitrique; si l’ammoniaque produit au contraire un précipité glaireux jaune, on ne peut-obtenir de la murexidesans y faire passer d’abord un courant d'hydrogène sulfuré.
On obtient également la murexide en mettant à profit l'action de l’alloxane sur l’alloxanate d’ammoniaque; c’est par celte raison qu’on peut aussi se la procurer au moyen de l’alloxane seul et de lammoniaque. Les eaux mères, par exemple, provenant de la préparation de l’acide mycomélinique, contiennent une grande quantité d’alloxanate d’ammoniaque et de l'ammoniaque libre : la murexide s'y produit lorsqu’on chasse l’exees d’ammoniaque par l’evaporation et qu’on y dissout ensuite de l’alloxane. Un excès d’alloxane ajouté à une dissolution chaude et concentrée d’ammoniaque ou de carbonate d’ammoniaque, donne de l’alloxanate d’ammoniaque et de l'acide mycomélinique qu ’on sépare par filtration ; le liquide filtré, mis en contact avec l’alloxane en excès, produit la murexide.
Enfin, on peut encore l'obtenir en chauffant de l’alloxantine avec du sel ammoniac ou de l’oxalate d’ammoniaque, en ajoutant à la liqueur une quantité suffisante d’ammoniaque caustique pour dissoudre l’uramile qui se précipite, et traitant comme précédemment par l’alloxane.
La murexide se forme encore dans une foule de cas, toutes les fois qu’on traite un des produits de l'acide urique par l’ammoniaque, à l'abri ou au contact de l'air.
Formation.
En admettant pour la murexide la formule C;, N. Hs Où, elle se forme avec l’uramile et l’oxide de mercure en vertu de la réaction suivante :
L'oxigène de 4 atomes d’oxide de mercure, en s’unissant à 2 atomes d’uramile, peut donner naissance à 1 atome de murexide, 1 atome d’acide alloxanique et 3 atomes d’eau. Dans une dissolution d’uramile dans l’ammoniaque, l’alloxane exerce , selon toute probabilité, la même réaction que l’oxide de mercure. 1 atome d’alloxane, 2 atomes d’alloxantine et 4 équivalents d’am-
moniaque, contiennent les éléments de 2 atomes de murexide et de 14 atomes d’eau.
Les prineipaux produits que contient une dissolution: d’acide urique dans l'acide nitrique étendu, sont : l’alloxantine, Purée et le nitrate d’ammoniaque ; quand on l’Evapore jusqu’à ce que la Couleur rouge pelure d’oignon paraisse, c’est un signe qu’une partie de Palloxantine a été traniforrige par l’âcide nitrique libre en alloxane; une petite partie de l’alloxane se change en acide parabanique. Dès que l’on a une liqueur qui contient simultanement de l’alloxane et de l’alloxantine, on obtient une coloration pourpre , en la saturant par de l’'ammoniaque, et, peu de temps après, la liqueur dépose des cristaux de murexide. Lorsque la dissolution d’acide urique contient un excès d’alloxantine, les eristaux de murexide contiennent de l’uramile ; si c ’est Palloxane qui est en excès, on obtient du mycomélinate d’aramonfäkfite qui souille les’ cristaux de murexide. Quant à l’acide parabanique, il’se transforme en acide oxalurique, lorsqu’on sature la dissolution d’acide urique par ’ammoniaque; l'acide oxalurique s'obtient à l’état d’oxalurate d’ammoniaque cristallisé par évaporation de l'eau mère où se sont déposés les cristaux de murexide. :
. Propriétés.
Elle cristallise en prismes courts à 4 pans, dont de faces présentent! un reflet vert métallique, comme les ailes du scarabé doré (émeraudine). Les cristaux sont rouge grenat par transmission; quand on les écrase, ils produisent une poudre rouge brun, qui prend l'éclat métallique et un reflet vert sous le brunissoir. Elle est peu soluble dans l’eau froide et la colore en rouge pourpre magnifique ; elle ne se dissout ni dans l'alcool ni dans d’éther, mais facilement dans l'eau à 70°; ellecristallise de cette dissolution sans altération. Elle est insalab dans l’eau saturée de carbonate d’ammoniaque, et se dissout dans une solution de potasse en produisant une superbe couleur bleu indigo qui disparait par la chaleur en dégageant de l'ammoniaque. Elle est décomposée par tous les acides inorganiques; ces derniers preeipitent desa dissolution de la murexane en paillettes brilantes; la liqueur surnageante contient de V’alloxantine, de l’ammoniaque, de Val-
DE CHIMIE ORGANIQUE. 235 loxane-et de l’uree; Yhydrogène sulfuré la décompose immédiatement en alloxantine ‚jacide dialurique et murexane , tandis que du soufre est mis en liberté. sb | 24 | La murexide ne peut pas être purifiée ou obtenue en cristaux de plus grande dimension, en la faisant cristalliser dans l’eau bouil- Jante. Car, en faisant bouillir pendant quelque temps une solution de murexide dans très peu d'eau, de manière qu'il en reste une certaine portion non dissoute, les cristaux deviennent incolores etil se précipite, par le refroidissement, une matière jaune gélatineuse. “sy | En ajoutant 2 équivalents d’ammoniaque à des poids atomiques égaux d’alloxane, d’alloxantine, de murexane et d’urée, on obtient les éléments de 2 atomes de murexide et de 11 atomes d’eau. D'après la formule Cs Nis Hso Os, On peut se rendre compte de la formation de la murexide par les équations suivantes: La murexide contient les éléments de 1 atome de murexane, 1 atöme d’alloxantine, 1 atome d’äcide alloxanique (C, N; H; O); 1 atome d’ur&e et 1 équivalent d’ammoniaque, moins les éléments de 7 atomes d’eau. 4 atomes d’alloxantine, 1 atome d’alloxane et 6 équivalents d’ammoniaque renferment les éléments de 2 atomes de murexide et de 20 atomes d’eau. 3 atomes d’uramile et loxigène de 4 atomes d’oxide de mercure, plus 1 équivalent d’ammoniaque, contiennent les éléments de 1 atome de murexide, 1 atome d’alloxanate d’ammoniaque et 4 atomes d’eau.
Murexide et sels métalliques.
Une dissolution de murexide dans de l’eau à 30°-35° produit avec le nitrate d'argent un précipité rouge qui devient vert par la dessiccation ; par le frottement, il prend de l'éclat métallique : sa composition est exprimée par la formule :
| Ce Nu He O4 + Ay 0.
La ième dissolution donne, avec le nitrate de baryte, un précipité pulvérulént d’un beau grenat foncé; ce précipité devient veft quand on le chauffe jusqu’à 130°; à la température ordinaire, il repfend sa couleué rouge. Sa formule est:
Ci: Nio Hu Où + Ba O:
“Les liqueurs qui ont donné naissance’ à ces précipités, renferment une matière que les nitrates d'argent et de baryte preeipitent en flocons blancs, quand elles sont concentréestet Pt ajoute de tanpuoiituee:
Le nitrate de plomb ne produit pas de précipité dans'la dissolution de murexide, tandis que l’acétate de plomb précipite une si grande quantité de flocons rouges que le mélange se prend en masse. Ces transformations ne sont pas encore étudiées.
FRITSCHE dérive de ses analyses la formule C,, N,; H,, ©, pour la murexide ; pour le sel d'argent, C,, N. H,, O,, + AgO et pour celui de baryte, C,, N. H,O, + Ba O. D’après lui, la murexide est un sel à base d’ammoniaque qui échange avec un sel d'argent 1 équivalent d’ammoniaque contre 1 atome d’oxide d’argent. Cette manière de voir est en désaccord avec toutes les notions que nous avons sur la constitution des sels.
Dans la décomposition d'un sel ammoniacal par un oxide métallique, l'équivalent du métal remplace toujours 8 atomes d'hydrogene et 2 atomes d’azote (1 atome d’ammonium). Pour expliquer d’après FRITSCHE la formation de la combinaison argentique de la murexide, il faut admettre que 1 atome d’amide (N, H,) ou 1 équivalent d’ammoniaque (N, H.) soit remplacé par 1 atome d’oxide d'argent, ce qui est sans analogie. Enfin, la formule pour la murexide que ce chimiste calcule de la combinaison
argentique ne rend nullement compte de la formation de ce corps. Des recherches plus profondes pourront seules nous éclairer sur les décompositions que les sels métalliques font subir à la murexide; du reste, la manière dont ce corps se comporte avec l'acide chifhydrique et l’acétate de plomb, ne le PARLONS en aucune façon des sels ammoniacaux.
Murexane.
Formule : C, N, H, O..
6 at. de carbone 4 at. d'azote i at. d’hydrogene 5 at. d'oxigène x
1 at. de mur exane — 1362, 60 _ 100, 00
I I li
pe —
„Elle a été découverte par PROUT qui l'avait appelée acide purpurique. C’est.un produit de la décomposition de la murexide.
Pour l'obtenir, on dissout la murexide dans la potasse caustique à l'aide de la chaleur, en chauffant jusqu’à ce que la couleur bleue ait disparu,et lon ajoute ensuite un excès d’acide sulfurique etendu.
< Propriétés.
Elle cristallise en paillettes soyeuses très brillantes, insolubles dans l'eau etles acides étendus ; elle se dissout à froid dans l’ammoniaque ét les autres alcalis sans les neutraliser. L’acide sulfurique concentréla dissout et Tabandonne de nouveau quand on l’étend d’eau. La dissolution de murexane dans l’ammoniaque, devient rouge pourpre à l'air, et dépose des cristaux brillants de murexide; un éxcès d’ammoniaque décolore la liqueur et produit, par l'évaporation, des cristaux” d'oxalurate d’ammoniaque. 1 atome d’ alloxantine'et 2 équivalents d'ammoniaque contiennent les ‘éléments de 1 équivalent d’ürse, de 1 atome de murexane et de 5 atomes d'éau. 2 ’atomes de’ mürexane, 1 équivalent d’ammoniaque et 3'atomes d’oxigène contiennent les éléments de 1 atome de murexide et de 5 atomes d’eau; la somme dés éléments de 1 atome de'murexane, 3 atömes ‘d’oxigène et 1 équivalent d'ammoniaque est Br à 1 atome ROM m ke
APPENDICE, AUX COMBINAISONS DE L’ACIDE URIQUE
Oxide anthique.
Formule: C: Di HL 0: KW. et J. L. )
En 100 parties. :
m RE, ; Calculé. Trouvé.
4 at. d'azote 354,080 36,72 36,35 4 at. d'hydrogène 24,959 2,60 2,95 9 at. d’oxigène 200,000 920,82 21,42 1 at. d’oxide xanthique — 961,213 100,00 100,00
+ On trouve de plus amples détails sur tous les produits de la décomposition de l'acide urique, dont on vient de parler, dans les Ann. de Chimie et de Physique, T. LXVHIT.
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“L’oxide xanthique se rencontre dans la vessie humaine sous
forme de calculs. Il a été découvert par Marcer. > WW Préparation.
Onle prépare en dissolvant les calculs, qui en contiennent, d une solution de potasse caustique. En saturant cette dissolution par du gaz acide carbonique, l’oxide xanthique se précipite. var
Propriétés. |
On l’obtient à l’état de précipité He qui, par ce N se prend en une masse dure jaunätre, et acquiert, ‚par le frotte ment, un aspect brillant.et cireux. Il est soluble dans les carbonates alcalins et dans les alcalis caustiques, très-peu soluble au contraire dans l’eau chaude et les acides chlorhydrique et oxalique.. AL se dissout dans l'acide sulfurique concentré en.produisant, une liqueur jaune ; l’eau n’y occasionne pas de précipité. L’acidenitrique le dissout sans dégagement de gaz; la dissolution évaporée laisse un résidu jaune citron, qui ne.se eolore pas-en:rouge par-l'ams moniaque, et se dissout très peu dansJ’eau ; les alealis le.dissolvent facilement en ‚se colorant ‚en jaune TRoah, et Aeisspakıu un. ce rouge par l'évaporation, | Les calculs qui contiennent de: oxide SRE PA dès couleur cannelle et présentent.une.surface Juisante; la cassure en est lamelleuse, d’un certain éclat, brune ou couleur de chair foncée ; par le frottement ils dans Paspect de la cire.
Cystine ou oxide cystique. db San |
Formule : GC, N, Hu 9, 8, (Marasurt, _ BAUDRIMONT, THAULOW).
1 at. d’oxide cystique = 1512,857 — 100,00
6 at. de carbone /2 at. d’azote 12 at. d'hydrogène, 4 at. d'oxigène 2 at. de soufre
L'oxide eystique a été découvert par Woiéroi, Il con
v 7 BR 6 2 he, MOULE IE BT ë ; WER her A Gr,
'stitue des calculs urinaires très rares, et n’a été trouvé jusqu’à
présent que dans la vessie humaine.
Pour l'obtenir, on dissout les calculs dans l’ammoniaque, et l’on abandonne la liqueur à l’évaporation spontanée. L’oxide cystique se dépose alors en cristaux réguliers.
Ce corps forme dans les calculs des masses cristallines brillantes, d’un jaune blanchätre. Quand on en traite la dissolution dans la potasse, par l'acide acétique, il se dépose en paillettes hexagones ; la dissolution ammoniacale P’abandonne sous forme de lames transparentes. Il se décompose par la chaleur en donnant naissance à des produits ammoniacaux et sulfurés d’une odeur très désagréable.
Il se dissout facilement dans les acides minéraux et forme avec eux des composés cristallins. Les carbonates alcalins et les alcalis caustiques le dissolvent à l’aide de la chaleur, en dégageant d’abord de l’ammoniaque, et ensuite par l’évaporation, un gaz inflammable, brûlant avec une flamme bleue et répandant une odeur
analogue au carbure de soufre. L’oxide eystique est si rare, qu'il 5 ysug )
a été impossible jusqu’à présent de le soumettre à des recherches suivies.
RADICAL BENZOILE:
Formule : C,, H,, O, = Ba. |
On a appelé benzoïle, le radical hypothétique d’une classe de combinaisons, qui tirent leur origine de l'huile volatile des amandes ameres, ou bien qui ont un certain rapport avec elle. L’essence d'amandes amères est contenue dans les noyaux de plu-
sieurs fruits, dans les feuilles du laurier-cerise, dans l’amygdaline,
et peut en être retirée par une foule de moyens très variés.
Acide benzoïque.
Formule : C,, H,, O;, H, O; symbole = Bz O.
Composition:
240 TRAITÉ 14 at. de carbone — 1070,090 — 74,43
10 at. d'hydrogène — 62,397 — 4,34 3 at. d’oxigene — 300,000 — 21,33 1 at. d’acide anhydre — 1432,487 — 100,00 1 d’eau — 119,479 — 7,85 1 at. d’acide cristallisé — 1544,966 — 107,85
Cet acide se trouve tout formé dans la résine de benjoin et celle de sang-dragon.
Il se produit par l’oxidation de l'hydrure de benzoile à l'air, par la décomposition de plusieurs combinaisons de benzoïle, par celle de l'acide hippurique et de l’amygdaline sous l'influence des matières oxidantes, par l’action de la potasse sur certaines essences, telles que celle de cannelle, et dans plusieurs autres circonstances.
D'après Monr, la meilleure méthode pour préparer acide benzoïque à l’état de parfaite pureté, est la suivante : On étend uniformément 1 livre de benjoin concassé dans une terrine en fonte de 8 à 9 pouces de diamètre sur 2 pouces de profondeur, qu'on recouvre d’une espèce de tambour de papier joseph, collé avec de Pempois aux bords du vase; on surmonte le tout d’un cornet de papier d'emballage, dont le bord inférieur est fixé à la terrine au moyen d’une ficelle, Il est plus avantageux de donner au cornet la forme d’un chapeau d’homme ordinaire que celle d’un cône, afin que les cristaux s’en détachent moins facilement. Pour avoir une source de chaleur bien égale, ce qui est indispensable pour que l'opération réussisse, on place la terrine sur une plaque de fer recouverte d’une couche de sable et placée sur un fourneau. De cette manière, on préserve également le cornet de papier de l’action du feu. On entretient le feu pendant 3 ou 4 heures en ayant soin de le ménager, car la beauté et la pureté du produit dépendent uniquement de la lenteur et de la régularité avec lesquelles la sublimation s’effectue. Au bout de ce temps, le cornet est rempli de superbes cristaux d’acide benzoïque d’une blancheur éclatante, et parfaitement exempts de cette huile noire et empyreumatique
qui les souille ordinairement; ils possèdent au contraire une odeur de benjoin forte, mais très agréable. On voit que le grand avantage de cette méthode repose dans le tambour qui recouvre la terrine, et sert pour ainsi dire de tamis aux vapeurs d'acide benzoique, en s’imprégnant de l'huile sans la laisser pénétrer. On s'est assuré directement qu'il n’est pas nécessaire de le percer de trous,
et que la porosité qu'offre le tissu mince du papier sans colle, remplit parfaitement le but; de plus, le tambour empêche les cristaux sublimés de tomber sur le gâteau de résine, et d’eprouver ainsi de nouvelles sublimations qui pourraient en entrainer la décomposition. On obtient d’après cette méthode 4 pour cent d’acide benzoïque, comme d’après la pharmacopée francaise. _
On prépare l’acide benzoique par voie humide, en faisant bouillir pendant quelques heures un mélange intime de parties égales d’hydrate de chaux et de benjoin bien pulverise, dans 40 parties d’eau ; on filtre, et après avoir concentré la liqueur jusqu’à :/, de son ina on y ajoute de l’acide chlorhydrique. Par le refroidissement on obtient l'acide benzoïque cristallisé. Il faut avoir soin de ne pas prendre trop peu de chaux et de mélanger bien intimement ; sans cela, tout le mélange s’agglomere dans l’eau bouillante, et forme une masse solide dont on ne peut extraire l’acide benzoïque qu’en la pulvérisant, et la mêlant avec une nouvelle quantité d’hydrate de chaux.
L’acide benzoïque s'obtient également au moyen de l'acide hippurique, en faisant bouillir ce dernier pendant un quart d'heure avec de l'acide nitrique de 1,42, en ajoutant de l’eau et faisant cristalliser.
Pour purifier l’acide benzoïque tiré du benjoin, on le soumet à une seconde sublimation, ou bien on le fait bouillir dans de l’acide nitrique, ou bien encore , on dirige un courant de chlore dans sa dissolution dans l’eau bouillante.
Explication.
Le benjoin contient l'acide benzoïque tout formé; la plus grande partie est complétement libre, et peut en être séparée par la sublimation. La chaux dissout par l’ébullition l'acide benzoique du benjoin, et abandonne la résine ; en traitant le benzoate
ls 16
1949 | TRAITE sde chaux par un acide plus fort, il est décomposé et l’acide ben- ‘goïque! se précipite. L’acide hippurique contient de la benza- ‚mide combinée à une matière particulière, qui est détruite par Paeide nitrique. La benzamide, chauffée avec les acides, se pl én ammoniaque et acide benzoïque.
Propriétés.
" L'acide benzoique eriställise en aiguilles hexagonales, Où en James flexibles, blanches, diaphanes et nacrées. A l’état pur, il est Sans odeur ; par la Chaleur, il-acquiert une odeur analogue à à celle du benjoin ; il à une saveur douce et piquante et irrite le palais 16rsqu’on l’avale. Il rougit faiblement le tournesol, fond à 190°, et se sublime à 145°, en reluisant dans l'obscurité; il bout à 239; la densité de sa vapeur est — 4,27. Le chlore et Yacıde hitrfque étendu ne l’alterent pas ; l'acide nitrique fumant le transforme en uné matière résineuse jaune, d’une saveur amère; il se dissout dans l’acide sulfurique concentré, et ést précipité de cette dissolution par l'eau. Chauffe à l'air libre, il répand des vapeurs blan- ‚ches très äcres qui provoquent la toux.
"I est très inflammable et brüle avec une flamme fuligineuse sans laisser de résidu.
Il est soluble dans 200 parties d’eau froide, dans 25 parties d’eau bouillante, et se volatilise avec les vapeurs d’eau, quand on chauffe la solution. Il se dissout dans 2 para d'alcool et dans une même quantité d’éther. |
Benzoate danmöghlägme
Formule : Bz:O EN, H, 0.
Pröneräkteg:
On l'obtient.en saturant à chaud de l'acide benzongue par Ei l’ammoniaque caustique.
Proprietes.
Ce sel cristallise en houppes déliquescentes, solubles dans Paléoo! anhydre.
Le benzoate neutre se transforme par l’ébullition, ét mêmé par l'évaporation seulement; en benzoate acide. Ge dernier se présente sous forme de ca cristaux réguliers,
DE CME Po ne 243 bee een de nb to een
D pt les hits de l'acide benzoique‘ avec qu oxides meine l’eau d’hydrate est en général Ris par 1 équivalent d’oxide métallique. lab .ie
Les benzoates solubles ont une: saveur salée et FETE la
plupart des acides en précipitent l’acide benzoïqué, Isa im&me chose a lieu avec, les sels insolubles, dont Poxide peut former un sel soluble avec l'acide que l’on ajoute. # * D'après Lecanu et SERBAT, plusieurs benzoates insolubles se dissolvent dans l’acétate de potasse et celui de,söudey; ét dans le nitrate de soude, tandis qu'ils-sont insolubles dans le mitrate et le sulfate de potasse et dansile sulfate de soudesciso of A
Les sels à basejalcaline>se-d&composent par da distillation sèche en carbonates des mêmes bases, et en nouveaux produits dus à la décomposition de l’acide benzoïque, xl)
- En chauffant l'acide “benzoïque au TOUge obscur ‚avec un exces d’hydrate de chaux il se „aeeOmpOse. en acide carbonique et benzole. MAG
ınBenzoates de: potasse, de: soude ; de dithine et de sn Is sonf très solubles, et cristallisent difficilement.
Ge rl 50 ei
„Benzoates de Barylaı el de stromtiäne.
Presque insolubles à à froid, assez solubles dans l'eau Fe ils cristallisent en rhombes.
- Benzoate de Du | sjoirs des LE
ni cristallise en aiguilles flexibles, ou en prismes En“ qui ‘eontiennent 1 atome d’eau de cristallisation ; il.se dissout .dans 20 parties d’eau froide, et en plus grande proportion dans l'eau bouillante. Par la Gistilation: sèche, il donne naissance à ‚deux produits liquides, la benzone C,, H,, O, et la benzole Cie Hin, Et à dela naphtaline Co Hs; il reste du charbon et du carbonate de Chaux, tandis qu'il se dégage de l'oxide de carbone. Il.est facile de comprendre la formation de la benzone et de la benzole, en 16*
considérant que le benzoate de chaux renferme les éléments de la benzone et du carbonate de chaux, ou bien ceux de la benzole, de la naphtaline, de l'acide carbonique, de l’oxide de carbone et du carbone (PELIGON).
Ci: H, 0° C ; OÖ,
1 at. de benzone wat. d’acide earbonique Da ‘at. de chaux . Ca O
ol ——————_————— 1 at. de benzoate de chaux = C,H. O; + Ca O Ou bien :
- Naphtaline — C,H,
. Benzole = C,H, Acide carbonique = AC O;
:Oxide de carbone — Cs Où
:: Carbone tes aan toi Chaux a “9 Ca O1
2 at. de benzoate de chaux = Ca Hs O:, 2 Ca O. Benzoate d’alumine. BORNER d
On lobtient à l’état de précipité cristallin,\soluble à chaud;ten mélangeant un benzoate soluble avec un sel d’alumine. Les benzoates de glucine PAT et de zircone constituent des précipités très peu solubles.
Les benzoates de manganèse et de protoxide de fer sont assez solubles" Benzoate de Dorcel de fer.
Formule du benzoate neutre : 3 BzO+LF, O0, 1 ”
Il est cristallisable, et se dissout dans l’eau et l'alcool en laissant ‘un résidu de sel basique. Les sels de peroxide de fer, auxquels on a ajouté une quantité convenable d’ammoniaque, pour détruire la réaction acide, de manière toutefois à ne pas précipiter de fer, produisent dans les benzoates alcalins un précipité blanc ‘rougeâtre; sil’ammoniaque s’est trouvée en excès, il est insoluble, brun jaunätre, et laisse par la calcination un résidu de 25 pour “cent de peroxide de fer. Le précipité blanc rougeätre se decom-
pose par le lavage, surtout à l’eau chaude, en benzoate de fer soluble, en laissant un résidu de sel basique. On peut.éviter cette décomposition en le lavant avec une dissolution de sel ammoniac.
On emploie le benzoate d’ammoniaque pour séparer le peroxide de fer, d'avec les oxides de manganèse, de nickel et de zinc ; cependant lorsqu'on en fait usage, il faut bien se rappeler les réactions que nous venons d'indiquer. Quand la dissolution de fer contient en même temps de l’alumine, de l’yttria, de la zircone et de la glucine, cette méthode de séparation ne peut servir, car les benzoates de ces derniers oxides sont tout aussi insolubles que celui de fer. |
Benzoate de plomb.
C’est une poudre blanche cristalline, presque insoluble dans l’eau; elle est soluble dans l'acide acétique, et peut être obtenue de er dissolution en lamelles qui contiennent 2 atomes d’eau : la moitié de cette eau est abandonnée à 100°.
Le benzoate de plomb basique s’obtient en précipitant un benzoate alcalin par l'acétate de plomb tribasique; c'est une poudre blanche, anhydre et insoluble, qui contient 2 atomes d’acide benzoïque anhydre combiné à 3 atomes d’oxide de plomb.
Benzoate d'argent.
En traitant une dissolution bouillante et étendue d’un benzoate alcalin par du nitrate d’argent, on obtient, par le refroidissement, des aiguilles incolores, aplaties et brillantes de benzoate d’argent anhydre; elles ressemblent un peu à l'acide benzoïque, et noircissent à la lumière. Si les dissolutions sont concentrées, ce sel se présente sous la forme, d’un précipité cristallin, qui se réduit en partie, en se dissolvant dans l’eau.
| Hydrure de benzoile.
Formule « Li H,, OÖ, + H, == Bz + H..
14 at. de carbone 1070,090 .— . 79,56 12 at. d’hydrogene = 74,877 — , 5,56.
2 at. d’oxigene 200,000 — 14,88
1 at. d’hydrure de benzoïle = 1344,967 100,00
246 TRAITE Préparation. " “ SEONIENS
En distillant les feuilles de laurier-cerise ou les amandes amères avec de l’eau, on obtient une huile volatile qui est un mélange d’hydrure de benzoïle, d’acide benzoïque, de benzoine et d'acide cyanhydrique; pour l'avoir pure, on la soumet à une nouvelle distillation, en y ajoutant de l’eau, du chlorure de fer et de lhydrate de chaux, de manière à former une bouillie bien liquide.
L’essence qui distille alors est encore mélangée d’eau que l’on en-.
lève avec une pipette; on l’obtient anhydre en la faisant digérer sur du chlorure de calcium.
Propriétés.
L’hydrure de benzoïle est un liquide parfaitement incolore et transparent, réfractant fortement la lumière ; il possède une odeur particulière, très forte, analogue à celle de l'acide cyanhydrique, et une saveur brülante; sa pesanteur spécifique est 1,043, son point d'ébullition à 180°. II est soluble dans 30 parties d’eau, se mele en toutes proportions à l’alcool et à l’&ther. Sa vapeur est inflammable, et brûle avec une flamme très blanche et fuligineuse; on peut la faire passer à travers un tube de verre chauffé au rouge sans la décomposer. L’hydrure de benzoïle se transforme à l'air en acide benzoïque en absorbant 2 atomes d’oxigene; soumis à une haute température, à l'abri du contact de Pair, avee de l’'hydrate de potasse, il Se forme, par la décomposition de l’eau, du benzoate de potasse, et il se dégage de ’hydrogene pur. En le traitant par une dissolution alcoolique de potasse, il se prend, au bout de quelques instants , en benzoate de potasse que surnage l'alcool, tenant en dis- Solution une matière oléagineuse qui n’a pas été étudiée, Une dissclution saturée d’hydrure de benzoïle dans l’eau de baryte, de chaux ou dans de l’eau alcalisée par de la potasse ou de la soude, n’é-
prouve aucune altération quand on l’expose, pendant vingt-quatre
heures, à l’abri du contact de l'air à une température de 60° à 70°. Toutes ces dissolutions fournissent, en quelques minutes, une quantité notable de cristaux de benzoine, lorsqu’après avoir ajouté - quelques gouttes d'acide hydrocyanique, on les expose à une température de 70°. Le chlore et le brome le convertissent en chlorure et bromure de benzoile et acide chlorhydrique et bromhy-
drique. En présence de l'eau, il.se forme en même temps du benzoate d’hydrure de benzoile et de l'acide benzoique. Melange avec de l'ammoniaque liquide à une douce chaleur ; il se transforme en hydrobenzamide. L’acide sulfurique concentré le dissout à une température modérée ; à une température plus &ieyee,la dis-. solution devient rouge, puis noire, et dégage enfin de l'acide sulfureux. Avec l'acide sulfurique anhydre, il donne lieu, d’après MITSCHERLICH, à un acide particulier qui ne précipite pas les “sels de baryte. Ko | Mi j
L'acide nitrique dissout l’hydrure de benzoïle, mais ne le convertit que difficilement en acide benzoïque. : 1“
En présence d’alcalis et d’oxigene, il se transforme presque immédiatement en benzoate, en absorbant l’oxigène.
Chauffé à-un feu modéré avec un alcali, à Pabri du contact de Pair, ilproduit peu à peu, d’après FREmY, un benzoate alcalin et un liquide oléagineux volatil, très riche en hydrogène.
Quand on mélange une dissolution alcoolique de cyanure de potassium avec un volume égal d’hydrure .de benzoile et qu'on abandonne le mélange à lui-même pendant vingt-quatre heures , il se prend peu à peu en masse cristalline qui ne-contient que de la benzoine. Le sulfure de sodium dissous dans de l'alcool produit une réaction analogue. |
Pris intérieurement, il agit comme poison.
Chlorure de benzoile.
Formule : C,, H,, ©, + Ch = Bz + Ch.
Préparation. .
On le prépare en faisant passer un courant de chlore dans de l’hydrure de benzoïle anhydre; quand il ne se dégage plus d’acide chlorhydrique, on chauffe le mélange jaune pour en chasser _ l'excès de chlore, et on cesse de chauffer quand il est parfaitement incolore. |
Propriétés.
Le chlorure de benzoïle est un liquide incolore, doué d'une odeur particulière, désagréable , très forte, qui affecte les yeux; sa pesanteur spécifique est 1,106 ; il bout à 195° (MALAGUTI); Sa
vapeur est inflammable et brûle avec une flamme fuligineuse verte sur les bords. L’eau froide le convertit plus lentement que l’eau chaude en acide chlorhydrique et acide benzoïque. Traité par les alcalis, il produit un benzoate alcalin et un chlorure du même métal. On peut le distiller sur la chaux et la baryte sans l’altérer. Il dissout le soufre et le phosphore sans êtremodifié. Mis en contact avec du bichlorure de phosphore, il s'échaufTe fortement, le convertit en chlorure de phosphore liquide, et donne naissance à un corps oléagineux, qui n’a pas été examiné. Avec l’ammo- * niaque gazeuse, il donne la benzamide ; avec l'alcool il N du benzoate d’éther et de l’acide chlorhydri ique.
Si l'on traite le chlorure de ‚benzoile par un bromure, un iodure, un sulfure ou un cyanure, il y a échange d'stäneh: sil se forme d’un côté un chlorure métallique, et de l’autre du bromure, de l’iodure, du sulfure ou du cyanure de benzoile , correspondant pour la composition au chlorure. |
Il se mêle avec l’éther et le carbure de soufre sans en être altéré.
Bromure de benzoïle.
Formule : Bz + Br..
Préparation.
Il s’obtient de la mème manière que le chlorure de benzoile. . Propriétés.
Il cristallise en lames transparentes, qui brunissent à l'air. L'eau et les alcalis lui font subir la même décomposition qu'au chlorure de benzoïle ; il se dissout dans l’éther et l’alcool sans se décomposer.
| Jodure de benzoile.
Formule : Bz +1..
Préparation.
On l’obtient en distillant du chlorure de benzoïle avec de liodure de potassium.
Propriétés.
C’est une masse cristalline colorée en brun par un excès
d'iode; à l’état pur, il forme des cristaux lamelleux, incolores, fusibles, qui brunissent rapidement à l'air, et se comportent avec l’eau et les alcalis comme les combinaisons précédentes.
Sulfure de benzoile.
Formule : B:+S.
Préparation.
Il s’obtient en distillant du chlorure de benzoïle avec du sulfure de plomb, sous la forme d’une huile jaune qui se prend en une masse jaune cristalline et molle, d’une odeur particulière et désa-
gréable.
Propriétés.
L'eau bouillante ne l’altere pas sensiblement; une solution de potasse le convertit peu à peu en acide benzoïque et sulfure de potassium. Il est inflammable, et brüle avec une flamme fuligineuse en dégageant de l'acide sulfureux. L’éther et l Bol le dissolvent sans le décomposer.
Cyanure de benzoile.
Formule : Bz + Cy..
Préparation.
On distille du chlorure de benzoïle avec du cyanure de mercure. Propriétés.
C’est une huile jaune, qui devient incolore par la rectification ; elle possède une odeur très forte, analogue à celle de la cannelle, et provoquant le larmoiement; la saveur en est douceätre avec un arriere-goüt d'acide cyanhydrique. Elle est très inflammable.
. Benzamide.
Formule : Bz + N, H, = Bz, Ad.
La découverte de ce corps est due aWOEHLER et J. L. ; il ren-
ferme, d’après leurs analyses :
2 at. d'azote 177,040 11,53
2 at. d’oxigene 200,000 13,05
1 at. de benzamide — 1534,486 100,00
14 at. de carbone 14 at. d’hydrogene
Formation.
La benzamide s se forme par la réaction de l’ammoniaque gazeuse sèche, sur une des combinaisons du benzoïle avec les haloïdes qui viennent d’être décrites. II se produit également dans la décomposition de l'acide hippurique par l’oxide puce de plomb.
Préparation.
On la prépare, d’après FEHLING, en faisant bouillir une dissolution aqueuse d'acide hippurique ayec de l’oxide puce de plomb; il se dégage de l’acide carbonique, et la liqueur contient de l’hippurate de plomb et de la benzamide en dissolution. On ajoute à la dissolution bouillante de l'acide sulfurique étendu, en ayant soin de n’en pas verser d’excès, puis une nouvelle quantité d’oxide puce; on continue à faire bouillir en répétant lopération jusqu'à ce que tout l'acide hippurique soit décomposé. |
On l’obtient aussi en saturant du chlorure de benzoile par du gaz ammoniac sec ; la masse blanche et solide qui se produit est un mélange de sel ammoniac et de benzamide; pour avoir cette dernière à l’état pur, il faut pulvériser la masse obtenue , la laver à l’eau froide, puis dissoudre le résidu dans de l’eau bouillante, qui abandonne la benzamide par le refroidissement, x
Propriétés.
Elle cristallise en prismes droits, rhomboïdaux, ou bien en tablettes nacrées; une dissolution concentréese prend par un refroidissement lent en une masse molle, composée d’aiguilles très fines qui se transforment peu à peu en grandes lames; elles sont incolores, transparentes, fondent à 115° en une liqueur incolore, se volatilisent à une température plus élevée en vapeurs inflammables. et se laissent distiller. Elle est soluble dans l’eau chaude plus que dans l’eau froide , l'alcool et l’éther la dissolvent, egalement. Les alcalis et les acides décomposent la benzamide en ia sence de l’eau, en ammoniaque et acide benzoïque.
En la chauffant légèrement avec de la baryte anhydre , il y a une réaction violente accompagnée d’un grand développement de chaleur, et la baryte se change en benzoate sail se dégage de l'ammonjaque, tandis qu’il distille un produit huileux;, incolore,
plus léger que l’eau, qui n’est presque que de la benzole pure.
Quand on chauffe de-la benzamide avec du potassium, il y a une
réaction vive, le potassium se change en cyanure et on obtient un
liquide ol&agineux d’une saveur légèrement sucrée et d’une odeur
aromatique particulière.
Mt f Formation.
L’acide hippurique contient les éléments d’un acide organique C,H, O; et de la benzamide; l'acide organique se décompose par l’ébullition avec l’oxide puce de plomb en acide carbonique et eau, tandis que la benzamide est mise en liberté. Le chlorure de benzoïle et l’ammoniaque se convertissent en benzamide et acide chlorhydrique libre, qui se combine avec l’ammoniaque en excès.
1 at. de chl. | acide chlorde benz. C,,H,, 0, CZ hydrique |: Bla 6 7e | 1 éq. d’am- —/ amide H, N, moniaque. H N, benzoïle C,,H,,0, sg ue | : O, CE N, Cia He OÖ, Cl, N,
‘AUTRES COMBINAISONS DE L'HYDRURE DE BENZOILE., Acide formo-benzoilique.
Formule 2 C H, O;, + 6; H,, O, no aq. === ©; H, O;; Bz H,, aq.
D'après les analyses de J. L. , il renferme 1 atome d’acide formique anhydre et 1 atome d’hydrure de benzoile :
16 at. de carbone — 1222,960 — 67,942 14 at. d'hydrogène — 87,356 — 4,852 5 at. d’oxigene = 500,000 — 27,205 1 at. de l'acide anhydre = 1810,316 — 100,000 1 at. d’eau = 112,480 — 6,21
. 1 d'acide cristallisé — 1929,796 — 106,21
La découverte en est due à WINKLER.
Préparation.
Pour l'obtenir, on ajoute à de l'eau distillée de l'essence d’a-
Le
mandes amèrés brute, qui contient toujours une certaine quantité d’acide cyanhydrique, et après y avoir versé de l'acide chlorhydrique étendu , on évapore à siccité à une douce chaleur. On traite le résidu d’acide formobenzoilique et de sel ammoniac par l’éther, qui ne dissout que le premier et l’abandonne par l'évaporation. Si l’acide obtenu n’est pas incolore on le purifie avec du charbon animal. di
Propriétés.
Cet acide se présente sous forme de poudre blanche cristalline ou bien de paillettes , très acides, d’une odeur rappelant celle des amandes. Il fond par la chaleur en un liquide oléagineux en perdant de l’eau; à une température plus élevée il se décompose en répandant une odeur de fleurs d’aub£pine et laissant un résidu de charbon très volumineux. Il se dissout aisément dans l'eau, l'alcool et l’éther; à l’âide de la chaleur il décompose les acétates, les carbonates et les benzoates. En chauffant sa dissolution aqueuse avec du peroxide de manganèse, on obtient de Pacide carbonique et de l'hydrure de benzoïle. La même réaction a lieu avec le chlore et l'acide nitrique.
| Formation.
L’aeide cyanhydrique se décompose par l’action d’acides inorganiques puissants, en ammoniaque et acide formique qui se combine à l’état naissant avec l’hydrure de benzoile pour former de l'acide formobenzoïlique ; l'acide formique de ce dernier se convertit par l’action des matières oxidantes, telles que le peroxide de manganèse, l'acide nitrique, ete., en acide carbonique et eau; l'hydrure de benzoile est mis en liberté.
Formobenzoïlates.
L’acide formobenzoilique se combine facilement avec les oxides métalliques et donne naissance aux formobenzoilates, dans lesquels l'acide et la base se trouvent en poids atomiques égaux.
Les sels de potasse et de soude sont très solubles, et cristallisent difficilement.
Le formobenzoilate de baryte cristallise en petits prismes durs et transparents.
Le sel d'argent s'obtient par la double décomposition du formobenzoïlate d’ammoniaque et du nitrate d'argent, sous la forme d’un précipitégrenu, blanc; cristallin et pesant, soluble dans l’eau bouillante; cette dernière l’abandonne en cristaux lamelleux, très fins et anhydres.
Benzoate d'hydrure de benzoïle.
Formule : Cr H,O, = Cia Hu Os, 2 Ci His Où, Ho + H, O. .
Synonyme : hydrate d’hydrure de benzoile (LAURENT). En 100 parties.
1 at. d'acide benzoïque hydraté = 1544,966 C 75,805
2 at. d’hydrure de benzoile — 2689,94 H 5,304 1 at. debenzoate d’hydr. debenz. — 4234,900 © 18,891 100 ‚000
La trame de ce corps est due à ROBIQUET et BOUTRON CHARLARD. Il se forme en faisant passer un courant de chlore “humide däns l'essence d'amandes amères ou dans celle de lauriercerise; d'après LAURENT, il se produit également en traitant cette dernière” BR ‘la de son poids d’acide sulfurique fumant.
ver | Préparation. | O8 Pobtient € en saturant l'essence brute ane amères ou celle de laurier-cerise par du.chlore gazeux humide. Après quelque temps de repos, le nouveau composé se dépose en bouillie cristal-
‚ine, qu'on laye avec de l’éther à à froid.
‘Explication:
Le autor gazeux et humide transforme une partie de Uhydrı ure de benzoile en acide ‚benzoique hydraté, qui ‘Se combine au moment pl sa formation avec l'autre partie non décomposée. |
Ben
Il se us sous deux formes différentes : Ou bien en ie cristalline d’une grande blancheur, ou bien en prismes à base .Carrée, minces, courts, tb et brillants. Il est insoluble „dans l’eau, soluble dans l'alcool, et très peu dans l’éther à froid. L'alcool saturé.d’hydrate de potasse le dissout facilement, et pro-
duit une liqueur incolore qui abandonne au bout de un Le du benzoate de potasse en cristaux réguliers, m 0m
Le benzoate d’hydrure de benzoile entre en fusion! ta on le chauffe, et se volatilise sans se it À. une Me plus élevée. dr
| Acide. hippurique.
Formule : Ci: His Ne O,+.aq.
Acide .
99,836 H VTC 177,040 : NN 8,91 , 500,000 © 23,24
1 at. d'acide aihydre 2209159 706! 0 400,00 ' .2:at. d’eau. 112,479 9,22
1 ati d'acidecristallisé ) |: == 2265,185° 1 a 22
! oi. a «€ u)
Date découvert, ‚par de a Il peut être Ar une combinaison de, benzamide avec un acide organique Cia Hu N. 0, +C,, H,O, (acide fumarique, ;équisétique ou aconitique), ou bien commeune combinaison d’hydrure de benzoile A: H,, BR d’acide Sands Asus G Ds H,, et & Bau formique en 2,0 ): , (P) RES H ROLL
PET Etat naturel!) 0 din er AH EN
Il se trouve en ässez grände quantité dans Türine' des matnmiferes herbivores. Il est probable que l'acide hippurique ı n'est pas produit dans l’économie animale,smais qu’il provient de la nourriture des animaux où Il, se trouve peut-être, tout, formé. On a observé au moins que l'urine des chevaux ,; nourris-d’herbes fraiches, fournissait constamment. de l'acide ‚hippurique , tandis-que l'urine provenant d'animaux nourris d'herbes sèches ou de foin, qui avait subi une espèce de fermentation, ne TERROR nn de l'acide EME nine à je
18 at. de carbone 16 at. d’'hÿdrogène 2 at. d'azote
5 af, d’oxigene
EIGEN, | <a D ga HAL Pour l'obtenir, on évapore doucement de l'urine trtétié'de
cheval ou de oh, avec la précaution de ne pas la lisser entrer en ébullition; on ajoute de l'acide chlorhydrique, de maniere à la
DE CHIMIE, ORGANIQUE. 255 rendre franchement acide, et on l’abandonne à elle-même. L’acide hippurique qui cristallise de cette liqueur est impur et coloré, et peut être purifié de différentes manières, En se servant de charbon animal on en: perd une assez grande quantité, Il vaut mieux faire passer un courant de chlore dans la dissolution impure pendant qu’on la chauffe, ou bien y ajouter un peu d'acide chlorhydrique et du chlorure de chaux jusqu’à ce que l'odeur et la couleur aient disparu.
er" Propriétés. ; Nr
Il cristallise en prismes à quatre pans terminés par des sommets dièdres; ses cristaux:sont assez gros, demi-transparents, possèdent une saveur-légèrement amère, et rougissent fortement le tournesol. Quand: on les chauffe ils fondent: en un liquide oléagineux sans perdre de leur poids. Ce liquide se prend en une masse cristalline par le refroidissement ; à une température plus élevée , il se décompose en acide benzoique et benzoate d’ammoniaque qui distillent sous forme de gouttelettes rouges, répandent une odeur très agréable, analogue à celle de la fève de'tonka, et cristallisent par lerefroidissement. Cette odeur provient d’un produit huileux qui se forme dans la réaction ; vers la fin;de la distillation, on obtient de l'acide cyanhydrique et un résidu poreux de charbon. L’aeide hippurique.est soluble dans 400 parties d’eau froide, très soluble à chaud , plus soluble dans l'alcool et très peu seulement dans l’éther. | |
L’acide sulfurique concentré le dissout, à une douce chaleur sans se colorer ; à une température plus élevée, le mélange noircit, et il sublime de l'acide benzoique accompagné d’un dégagement d’acide sulfureux. BELLE
L’acidenitrique le transforme presque immédiatement en acide benzoïque. L’acide chlorhydrique le dissout sans Paltérer.
Le peroxide de manganèse et l'acide sulfurique le convertissent - à laide de la chaleur en acide carbonique , ammoniaque et acide benzoïque: L’oxide puce de plomb et l’eau le transforment par l'ébullition en benzamide et acide carbonique. Distillé avec quatre fois son poids d’hydrate de chaux, l'acide hippurique se décompose en ammoniaque et benzole (benzine) , et il reste un résidu noir grisätre, l |
Quand on abandonne pendant longtemps l’urine de cheval à ellemème, ou bien qu’on l’évapore rapidement, on n’obtient pas une ‘trace d'acide hippurique, mais seulement de l’acide benzoïque.
L’acide hippurique est contenu dans l'urine à l’état de combinaison avec l’ammoniaque ou la soude; les acides minéraux le séparent de cette combinaison.
Hippurates.
L’acide hippurique forme avec les alcalis et les terres alcalines des sels solubles et cristallisables.
Les combinaisons de cet acide avec les oxides métalliques proprement dits, celui de fer excepté, sont peu solubles à froid; dans l’eau bouillante elles le sont davantage et cristallisent De le re-
froidissement.
L’hippurate de fer a la même couleur et le même laspect que le benzoate du même métal. Le sel d'argent est anhydre.
Tous les hippurates sont décomposés par les acides puissants, qui en séparent l'acide hippurique ; fondus avec de la chaux ou de l'hydrate de potasse, ils dégagent de l’'ammoniaque et produisent un liquide oléagineux, probablement de la benzole.
PRODUITS FORMÉS PAR LA DECOMPOSITION DES COMBINAISONS DE BENZOILE
Acide hyposulfobenzoique. "7
Synonyme : acide sulfobenzoique. Formule : Cs H, O; me Se O, +2 aq.
L’acide hyposulfobenzoique est un acide bibasique ei par MITSCHERLICH.
Préparation. :
On traite le sel acide de baryte par l'acide sulfurique étendu, qui en précipite toute la baryte. On filtre la liqueur, et, après l’avoir évaporée à feu nu, on la place dans le vide sur ded’acide sulfurique. De cette manière, on peut obtenir l'acide à l’état cristailin.
La réaction est très simple : 2 atomes d'acide sulfurique, en agissant sur 1 atome d’acide benzoique, forment 1 atome d’acide hyposulfobenzoïque et 1 atome d’eau.
Les cristaux de cet acide sont confus, incolores, déliquescents, et possèdent une saveur. très acide. On peut les chauffer jusqu’à 150° sans qu'ils s’altèrent, mais à une température plus élevée ils se décomposent. Les acides chlorhydrique et nitrique ne les décomposent pas à chaud; la dissolution, traitée par du nitrate de baryte ou du chlorure de barium , donne de l’hyposulfobenzoate acide de baryte.
Hyposulfobenzoates.
L’acide hyposulfobenzoïque forme deux classes de sels : les sels neutres contiennent 2 équivalents d’oxide métallique, les: sels acides séchés à 100° contiennent 1 équivalent d’oxide métallique et 1 équivalent d’eau. Tous ces sels, calcinés avec un excès d’hydrate de potasse, laissent un résidu composé de sulfite, de ae et de carbonate de potasse. en
EHRT de baryte.
D’apres les ere de + ban il renferme :
1 at. d’ac. hyposulfurique = 902,320 — 21, 252
14 at. de carbone — 1090,090 — 25,297 8 at. d'hydrogène = : 49,018 — 1,464 3 at. d’oxigene ‚= 300,000 —. 6,914 2 at. de baryte _ == 1913,760 — 45,073 1 at. desel de baryte = 4236,088 — 100,000
On l’obtient en dirigeant les vapeurs d’acide sulfurique anhydre dans un récipient sec, contenant de l’acide benzoïque et entouré d’eau froide. L’acide sulfurique, en se combinant avec Pacide benzoïque, forme une masse visqueuse, analogue à la térébenthine; on la reprend par l’eau dès que l'aspect cristallin de l’acide ee a disparu. Lorsque la liqueur acide a abandonné par le repos l'excès d’acide benzoïque, on la neutralise par du carbonate de baryte, et, après avoir évaporé le
258 (TOM AUD PRAËÎTÉ I mélange, on y'ajoute de l'acide chlorhydrique. L'hyposulfobengoate derbaryte’ cristallise'par le’ refroidissement.! On lerpurifie par des cristallisations ı réitérées, en Ltd wäite par ducharbomanimal. ) on b xundeine al ‚Ibieristallise en rite „hömborasut oblitgnes, ‘incolores et trenlèparénts y: solubles dans 20 parties’ d’eau‘ froide eten plus grande proportion dans l’eau bouillante. Les cristaux contiénnent 3 atomes = 9,6 "er cent PEN de Asso qu'ils abandorinént à 1000: 7 20 ab ho spas Hyposulfobenzoate de baryte neutre... Por On se procure ce sel en faisant bouillir le sel acide avec an “&rBonaté de baryte; il est plus soluble que le sel âcidé, ne Sobtient que difficilement en forme régulière, ét MEER une N: pérature de 350° sans se ie ar 109.108 Lu
VIE
PT MR 2. RER er de, |
On a le sel neutre précédent par de l'acétaté plomb: il faut toutefois que la dissolution soit, bouillante et étendue. Le sel “de plomb cristallise alors en aiguilles soyeuses , blanches, grou- - pées ensemble sous forme d'étoiles; prèsque ihsolubles dans Peau froide et assez solubles dans l'eau bouillante; elles ‘contiennent
2 atomes d'eau de cristallisation. lab
D eède bromoben zoiquéé 0: y D 3
Formule de l'acide Cristallisé : Ci Hi Br, OÖ # + 2 ag,
Acide bibasique, découvert par PÉLIGOT. ._
On l’obtient en introduisant un tube ouvert rempli « de brome, dans un flacon renfermant du benzoate d'argent sec. En abandonnant le flacon à lui-même, après l'avoir bien bouché, le brome $’évapore à là temperature ordinaire, et est" mm tement absorbe par le bénzoate d'argent; de qu’il se manifeste des vapeurs rougés permanentes l'opération est terminéé. Le produit, traité par l’éther, ‘lui cède acide bromobenzoïque, en laissant du bromiuré d'argent. La ‘solution éthériqué dépose -par l'évaporation unliquidé oléagineux brünätre quinétarde pas à devenir cristallin: B’aeide’bromobenz,öigue'äinsi obtenu, con-
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tient toujours une petite quantité d’acide benzoique etun:eorps huileux qui ile, golore. Pour l'obtenir parfaitement pur,.on le sature par de Ja potasse , et. apres avoir décoloré la dissolution par le charbon animal, on la decompose par 20 l'acide a sb met l'acide pur br liberté.” 1
Il eristallise confusément ; il est incolore, fond ‚a: 100° .etise sublime à 250°, en,laissant un r&sidu.de charbon. Il.est très peur soluble dans l’eau, assez soluble dans l'alcool, et se dissout.dans l'éther et l'esprit de bois; il est inflammable et brüle ‚avec, une, flamme_fuligineuse verte sur les bords. Une.dissolution d’aeide bromobenzoique ne produit pas de Bi de bromure d’ar sach dans.le nitrate d'argent. bats
Voiei de quelle manière cet acide se alEBReR vr les: ivapeites de brome: décomposent l'acide benzoïque et l’oxide d'argent ; 2 atomes d'oxigène de 2 atomes d’oxide d’argent se combinent, avec les éléments de l'acide benzoïque et sont remplacés par dur brome 2 atomes d'acide -benzoïque cèdent 1 équivalent d'hydrogene au brome pour former de l'acide: re seb se combinent avec 1 équivalent de brome. à
Te H O, 9 Ag) 2 a De — = en 1. Br, 0, sc 2 Br, Ag -t.BrH,.
ia RL *
Quand on drsepité l'acide bromobenzoïque de ses sels par un acide plus fort, il s'empare de 2:atomes d'eau.
s : Bromobenzoates. : 1: 4004
L’acide bromobenzoïque se combine avec les alcalis, les terres alcalines, l’oxide de zinc, de cobalt, de nickel et d'argent, en donnant naissance à des sels Solubles , en général eristallisablest es | sels de plomb, de cuivre et de prolckde de rhércute sont 1e peu solubles ; celui de peroxide de fer est AUDE et prösente les propriétés etaspect 4 du EE de fer. foto ab „Is et
Aussen D .16.QGF
ee Nr: cor EA, Sie sh ie À
„Eormule : C ji = Ca (Uirscuentiéit P Pirloon).. et. Synonymessibenzires ‚berzhe,-phena;u‘ lobe sfr té
260 TRAITE » Composition : } BRAUNE.
192 at. de carbone — 917,20 — 9A
12 at. d'hydrogène = 74,877 — 755° 1 at. debenzole — 992,097 — 100,00 A
FarADaAy découvrit le premier la benzole dans les produits de la distillation des matières organiques; plus tard, MITSCHERLICH fit voir qu’elle est le principal produit de l’action de la chaleur sur un mélange d'acide benzoïque et d’hydrate de chaux.
On l’obtient en soumettant à la distillation sèche un mélange intime de 1 partie d'acide benzoïque cristallisé, avec 3 parties d’hydrate de chaux; le produit huileux est rectifié par une nouvelle distillation avec de l’eau, ou bien sur de la chaux vive.
La benzole est un liquide incolore, limpide, d’une odeur éthérée, particulière et agréable ; elle bout à 86°. Sa pesanteur spécifique est 0,85; la densité de sa vapeur est 2,378 ; à 0°, elle se prend en une masse cristalline qui redevient liquide à 7°. Elle est insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool et l’éther, et n’est pas altérée par les acides hydratés. D’après le poids de sa vapeur, elle contient 3 volumes d'hydrogène et 3 volumes de vapeur de carbone. ! Rh Hills
En enlevant à 1 atome d’acide benzoïque cristallisé les éléments de 2 atomes d’acide carbonique, il reste de la benzole.
Css H, O, ol C O, = Gy H,..
PRODUITS DE DECOMPOSITION DE LA BENZOLE.
Ra Sulfobenzide, © Formule : C,. H,.5 0, (MITSCHERLICH), | - Découverte par MITSCHERLICH.
Composition : 3
10 at. d'hydrogène = 62,397 — 4,52 1 at. de soufre = 201,165 — 14,57 a at. d oxpcne m 200,000 =: 13,4, VPN COR)
1 at. de sulfobenzide —"1380,782:2400;00110 1°
On fait arriver des vapeurs d’acide sulfurique anhydre ‘sur la benzole; il se. forme alors un liquide visqueux sans qu’on puisse observer des indices de véritable décomposition. Le mélange se dissout dans une petite quantité d’eau, et par une plus forte addition d’eau il s’en sépare de la sulfobenzide ; le précipité se dissout dans l'éther et donne par l’&vaporation spontanée 1 Bulfobenzide cristallisée.
La sulfobenzide est incolore, sans odeur et parfhitentat indifrerente; elle fond à 100°, et à une température plus N Hd entre en ébullition et se Sabine sans altération. :
1 atome d’acide sulfurique anhydre et 1 atome: de benrol se combinent en abandonnant 1 atome d’eau.
Cie His + SO: = Cs H, SO, + H,O Acide hyposulfobenzidique.
Formule : GC, H,, S O; + aq.
Synonymes : acide sulfobenzidique, acide DORE ANRUE: acide benzosulfurique.
Cet acide, découvert par MITSCHERLICH, reste dans la liqueur qui a déposé la sulfobenzide, après l'avoir traitée par un excès d’eau ; il se produit en outre en dissolvant la benzole dans P paie sullarikzes hydraté, ou dans celui de Nordhausen.
Pour l’isoler, il faut décomposer l'hyposulfobenzidate de cuivre par l'hydrogène sulfuré.
C’est un liquide très acide, qui cristallise quand on l’évapore jusqu’à consistance sirupeuse et peut résister à une température de 200°.
On peut envisager cet acide comme une combinaison de sulfobenzide avec l’acide sulfurique hydraté. Cette manière de voir en “explique facilement la formation.
Hyposulfobenzidate de baryte.
Pour obtenir ce sel, on verse de la benzole dans de l’acide sulfurique ah tant ue ce dernier en dissout, en maintenant le
après l'avoir filtrée Kein: ‚en séparer la sulfobenzide, onla dure
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pardu æarbônate dé baryte. On sépare le sulfate de baryte forme, et l'évaporation fournit alors er de baryte en eronteslöriställines." Hmmm 45 ll mar oh naibnt here
an u aus Hat
nent ft Er CET | an ce WigioBia "of Eyposilfobenzidate de cuivre. usé néttibt ME ete prépare en décomposant le sel précédent par dü'sulfate de cuivre. Le sulfate de baryte se précipite, et la liqueur Ail-
trée‘abandonne par l'évaporation: de gros cristaux rn Ber
posulfobenzidâte de cuivre: ! 9: i Ce sel contient:de l'eau de cristallisation qu’il perd mi sil peut: être portétà 200° sans se ‘décomposer: „bios #62 0 SE 609 1, 7 dns SE | Mitrobenside.
FLE
HC {os H, N 6, (Mirscnericn).
La nitrobenzide, a été: découverte par MITSCHERLICH. Composition : ir à er
42 at.sde,carbone hen 917,920 rm : 8 PO ey:
10 at. d'hydrogène = 62,397,—.114,018%4 nine rate, azote HINIROCT Nat 177,040 —;, 11,370, dent PEN TEE „4 at. d'oxigène.... Bart 400, 000, —: aha au in bios Eat ‘de nitröbenzrde‘* = 1556 ‚657° — "106, 000°
ro y) aha #
pour. l'obtenir, an, verse. de la benzole, ‚dans de “Vacide.n ni- (ri ique fumant, à “chaud, ‘tant qu'il s’en dissout. En ajoutant. de l eau et laissant refroidir, a nitrobenzide tombe. au fond, du. vase.
N 15°, de nitrobenzide est liquide, „Jaune, possède une saveur douce très | prononcée et une odeur de cannelle : elle bout à à 2930, Sa, pesanteur spécifique est 1,209, celle de sa. .Yapeur 4 ‚294. À 3, elle cr istallise en aiguilles ;. elle est insoluble dans l’eau, eb se ro dans l'alcool et Ve ther. Les acides étendus : Ja dissolvent également et l’abandonnent quand on y ajoute ‘de l’eau, L’acide sulfurique concentré là décomposesvles alcalis ne l’alterent pas. AA à OR ds dr ie SE
Hi
I 17 „Burns a, ip Inaf Toon ap en 10} bio Ua Br Formule : C; H,, cie ce | rh 2
ET
La découverte de ce Corps est due à EIERN
= Oh distille ‘une dissolution alcoolique: de nitrobenzide avec de l’hydrate de potasse Sec; l'alcool passe le premier, puis, vient Pagobenzide que Roiriegusille dans un récipient particulier. L'azobenzide s'obtient en cristaux rouges, assez a füsibles 8'656; elle entre en ébullition! à 198°2 Sm! mom» La formation de ce corps n’est pas expliquée juschi à grésént.
Chlorure de benzol.
Formule ::C H, Cl, ou bien, C He Cia Fe Synonymes : chlorure de bensine Iudrochinsaß de chlorobenzine. re
Il a été découvert. par MITSCHERLICH et PÉLIGOT. , Composition : -. | es
12 at. de carbone : 917, 290 - — : 95.14
12 at. d'hydrogène _ 74,877 ras 2-06
12 at. de chlore 2655, 900 — 72,78
nds at,, de, chlorure debenzole = 3617, 097 - ka - 100, ,00 3
+pn'exposant la benzole à Faction du chlore gaïèux , ‚sous‘ Binfhüdnee directe des rayons du soleil, elle se not en une; masse eriställine de chlorure de benzole:
> Ge ‘dernier est incolore, eristahtisahle; fand a 13% hi vo va en ébullition à 288° en se décomposant en partie. A est, soluble ‘dans A et‘ ans et: pe rage cs ro ig sa ‘aissaaion éthérée. S ao MST ob hr sl do
-}ts "+ qui M ete in. CS DS DEN À |
Formule : C;; Hs Cle AN ISRBRL Ich):
Synonyme’ chlorobentine. ia da ertuaone Elle a été découverte par MITSCHERLICH.
Composition :.
sh TE CRT * “ AE NL ko)
12 at. de carbone ES à 917, 220 — 40,18 6 at. d'hydrogène = 85 488 a OO" „6 at. de chlore LEEREN BR
a en ie
y at. de ORTTERTGERE vo 2282,608 — 100,00
264 : 1 TRAITÉ > On l'obtient: en distillant 2. chlorure de benzole sur de AM drate de chaux. | C’est un liquide oléagineux, sacbloies qui bout à 210°; sa pesanteur spécifique est 1,157, celle de sa vapeur 6,37. Le brome forme avec la benzole des combinaisons Apalaguet à celles du chlore. | |
Benzone.
Formule : C,H, O (PéLIGOT).
Elle a été découverte par PÉLIGOT et Mirscienien ce dernier l’a appelée carbobenzide. age En
Composition : | 13 at. de carbone = 993,655 — 85,95 10 at. d'hydrogène = 62,397 — 5,40 trat. doxigene = 100,000 — 8,65 !
‘1 at. de benzone = 1156,052 — 100,00
C'est un produit de la distillation du benzoate de chaux.
On chauffe ce produit au bain-marie d’abord, et ensuite à 200°, tant qu'il se dégage de la benzole. Le résidu donne par distillation de la benzone mêlée de quantités variables de naphtaline. En exposant la liqueur obtenue à un froid de —20° la naphtaline se sépare, et la partie liquide qui reste est, A PELIGOT, de la benzone pure.
C’est un liquide oléagineux, visqueux, incolore ou sos jaunâtre et plus pesant que l’eau. Le chlore et l’acide sulfurique le d&composent; l’acide nitrique et l’hydrate de potasse ne l'al- . tèrent pas.
PRODUITS DE DÉCOMPOSITION .DE L'HYDRURE IDE :BENZOÏLE
Hydrobenzamide.
Formule : C» H;, N, (LAURENT). _
Elle a été découverte par LAURENT.
En exposant à une température de 40° à 50° un mélange de 1 volume d’hydrure de benzoile et 20 volumes d’ammoniaque
caustique concentrée, "dans un vase hermétiquement fermé, il se forme.au bout de: quelques heures une masse cristalline, qu’on lave avec-de l’&ther froid; ce dernier ne dissout pas l'hydrobenzamide. En dissolvant le résidu dans de l'alcool et en évaporant à da:tembpérature ordinaire, on obtient. ne en cristaux réguliers.
Elle cristallise en'octaedres ou en prismes Hocnbotdifé; inCOlores;tinodores et insipides ; ces cristaux entrent en fusion à 110°, ‘brülent avec une flamme fuligineuse, et se décomposent par la distillation sèche en laissant un résidu de charbon: Elle est insoluble.dans Peau, bien soluble dans l’alcool ; ét ‘presque insoluble dans l'éther. La dissôlution alcoolique se décompose par lébullition en ammoniaque et hydrure de benzoile. L’acide chlorhydrique la convertit rapidement, à l’aide d’une douce chaleur, en hydrure de benzoïle et sel ammoniac. L'action de PRIS de potassetest presque nulle.
À la longue, elle se décompose spontanément.
«Sa. formation s’explique facilement : 3 atomes d’hydrure de benzoïle se décomposent avec 2 cmt d’ ammoniaque en pr oi et eau.
FEU: H, O.) +2 N; EH, = 6 N, O+C, He N..
Lorsque, pour préparer l’hydrobenzamide, on se sert de l'huile d'amandes amères brute, telle que la livre, le commerce, au lieu de l’hydrure de benzoile pur, on obtient, d'après LAURENT (Ann. de Phys. et de Chimie, LXV, p. 180), une masse résineuse jaunâtre, formée d’un, mélange d’hydrobenzamide, de benzhydramide, 2 et d’azotide benzoilique.
_Benzhydramide.
Eile a la même composition que l’hydrobenzamide (LAURENT).
On l'obtient en traitant par de l’éther bouillant la masse résineuse et cristalline dont il vient d’être question; l'hydrobenzamide et la benzhydramide se dissolvent; en continuant à faire bouillir le mélange, l'hydrobenzamide se décompose en ammoniaque et hydrure de benzoile, et l’on obtient par le refroidissement des cristaux de benzhydramide mélangés d’azobenzoile. On
266 "ION ETRAIÏTÉ | 14
reprend ensuite ces cristaux par. l'alcool bouïillant, TONNES ne se dissout pas et la liqueur fournit-la benzhydramide parle'refroidissement. On ass cette dernière here pq <a sations dans l'alcool. 2 am 01 ib 34 ‚oblmes : Elle eristallise en prisuies droits à va ou à 6: Pe elle Pr on la chauffe, en un liquide transparent qui devient'eristallinpar le refroidissement ; à une température plus élevée, ee sedééümpose et laisse unrésidu charbonneux: Elle est nn chlorhydrique bouillant. :- anis sis Do rie : Les cristaux de benzhydramide sont: ordinairénéentieltiigés de cristaux qui ont une forme différente: “a sen ein d'un Veoer ns ps | SH oluldeaib 87 13081 anch er Azobenzoile., v er pee ie com & {ai es ditsovnos shogpiibvii HSE À : Cis HN, (LAURENT): sasd sbawıhyd 19 Le résidu que l’on obtient dans la ton la:benzhydramide, contient de l’azobenzoile et dé l'azôtide benzoiligue; quand on le traite par: 100 parties d’aleool böuillanty omobtient parle refroidissement l’azobenzoile eristalliseım 0)6 92 often La dissolution alcoolique l’abandonne*-sousslamformed'une poudre fine, blanche et cristalline, qui se décompose par & la chaleur en laissant un résidu de charbon.
» D'après sa composition, on peut le considérer cöttime étant formé de 3 atomes de benzoïle dont Yoxigene a ae rer] mpI6d pat l'azote de 4 atomiès RING Mi | u HE he, | LL. SARL RC A. ob Ca H,. Out NI 12 une Hu. + 6: Me » D 39 s\fonses s «4 Azotide benziligue,
Former C,H, N, (LAURENT). 108
Dans la preparation de l'azobenzoilé, on obtient un résidu inSolublé dans l’alcool bouillant : c’ést Fiétide benzaili que.
"Ilse présente sous la forme d'une poudre cristalline, insip ide, blänche, presque insoluble dans l'alcool, 'etse dee a pute
temperature élevée, Les alealis le convértissent en Lu au re Corps cristallin, TA ALT TAS(YE I XMPIAMEN BND di
DE CHIMIE ORGANIQUE. 267 MON ma Benzimide. V1 Formule : Ces H 59 No O, (LAURENT). Elle a été découverte par LAURENT et constitue un des éléments de l'huile d'amandes amères brute.
Composition : .
28 at. de carbone 2140,180 — 74,86 :
22 at. d'hydrogène = 137,974 — 1 4,940
2 at. d'azote =. 177,040 — 7,00 "4 at. doxigene = 400,000 — 13,20 1.at. de benzimide — 2854,494 — 100,00 ri
La benzimide Gristältise en lames ou en aiguilles blanches, très lögeres et d’un éclat nacré. Elle est insoluble dans l’eau , très peu soluble dans l'alcool bouillant, et un peu plus dans Pesprit de bois selle fond à 167°, est très inflammable et brûle avec une flamme rouge fuligineuse. Elle se dissout , en se décomposant, das les acides chlorhydrique, nitrique et sulfurique concentré; le dernier se eolore en bleu indigo foncé et dévient vert émeraude à l'air humide. D'après LAURENT, les produits de sa décomposition par les acides sont l’ammoniaque et Pacide benzoïque ; cependant, les essais qu “il a faits pour reconnaître les caractères dé ces produits ne sont pas décisifs, vu la petite quantité de matière qu'il avait à sa disposition. D’après sa formule, on peut à considérer comme du benzoate acide d’ammoniaque anhydre, moins 2 atomes d'eau, ce qui, du reste, est peu probable.
Quind on ajoute à un mélange intime de 3 volumes d'hydruré . dé benzoile et 1 volume d'acide hydrocyanique très concentré une dissolution alcoolique d'hydrate de potasse (4 vol.), le tout se prend peu à peu en une masse épaisse, formée en majeure partie d’une matière qui possède absolument les propriétés du corps que LAURENT a décrit sous le nom de benzimide, avec là différence toutefois que les acides la d&composent sans produire de Pacide benzoique. On observe dans cette décomposition de Phydrure de benzoile et de l'ammoniaque.
COMBINAISONS ISOMÉRIQUES DU BENZOÏLE.
LA
Benzoine.
Formule : C,H, Où (W. et 4 Li).
La benzoïne a été découverte par RORIQERS et BOUTRON- CHARLARD.
Elle se forme, par la présence des alcalis, du pt de oda et du cyanure de potassium, dans er d'amandes amères, qui contient de l'acide cyanhydrique; dans Shygeurp de Benralle pur, elle ne se produit pas.
Le résidu que l’on obtient en rectifiant Pessence Kalnandes amères sur de la chaux et du chlorure de fer , est un mélange de benzoïne, de chaux et de protoxide de fer; en le traitant par l'acide chlorhydrique, la chaux et l’oxide de fer se dissolvent , il reste de la benzoïne que l’on purifie avec du charbon animal, après l'avoir dissoute dans l'alcool.
On l’obtient aussi, en exposant à la tempér ature de l'eau bouillante. une dissolution d'essence brute dans de l’eau. de chaux ou de baryte. Il est avantageux de placer le mélange dans un flacon qui bouche bien, et de le maintenir dans l’eau bouillante pendant. plusieurs das La liqueur se remplit de petits flocons cristallins, que l’on purifie en les dissolvant dans l'alcool, à chaud; ce dernier l’abandonne par le refroidissement.
La meilleure méthode de préparation consiste à faire un mélange de volumes égaux d’essence d'amandes amères (ou d’hydrure de benzoïle, auquel on a préalablement ajouté de l'acide cyanhydrique) et. d’une dissolution refroidie de pisse dans l’alcool. Le tout se prend en une masse cristalline qu’on purifie par des cristallisations réitérées dans l’alcool. On obtient un poids de benzoine égal à à celui de l'essence employée. Il faut avoir soin d'éviter un excès de potasse.
La benzoïne cristallise en prismes incolores et transparents, d'un grand éclat; elle n’a ni odeur, ni saveur; elle fond à 120° et distille à une température plus élevée sans se modifier > elle est très inflammable et brûle avec une flamme fuligineuse. Elle est inso-
- Juble dans l’eau froide, s’y dissout en petite quantité à chaud, et est plus soluble dans l'alcool à chaud qu'à froid.
Elle se dissout dans l'acide sulfurique avec une couleur violette; en élevant la temperature, le mélange devient brun, puis vert, et enfin toute la masse noircit en dégageant, de l'acide sulfureux. Les dissolutions des alcalis dans l’eau ne la dissolvent pas. | En la faisant fondre avec de l'hydrate de potasse, on obtient du benzoate de potasse accompagné d’un dégagement d'hydrogène. Quand on la dissout dans une dissolution alcoolique de potasse, elle colore cette dernière en violet et se transforme par l'ébullition en acide benzilique. Sa vapeur, en traversant un tube de verre chauffé au rouge, se transforme en un corps oléagineux qui possède une odeur rappelant celle de l’essence d'amandes amères, et se convertit à l’air en acide benzoique (hydrure de benzoile).
Elle est décomposée par le brome. Le chlore pr: enlere de!’ nn drogene et la transforme en benzile.
Le rôle que joue l’acide cyanhydrique dans la formation de la benzoïne par la réaction des alcalis sur l’hydrure de benzoile, est encore obscur ; le fait est qu’on ne peut pas obtenir de höhzdine avec l’hydrure de benzoile pur, et qu’elle se forme au bout de peu de temps, si l’on ajoute quelques gouttes d'acide eyanhydrique à une dissolution chaude d’hydrure de benzoile dans l'eau de baryte. Après la séparation de la benzoïne on trouve dans la liqueur de l’ammoniaque, de lacide RER AU et des traces d’acide formobenzoilique. |
Le résidu de la distillation de l'essence d'amandes amères brute, sur la chaux et le chlorure de fer, contient fréquemment du benzile dont de nouvelles recherches dt seules expliquer la formation.
tr
Srhoby me : benzoinamide.
Ce ar a la même Re tres on Yhpdrobenzamide eur RENT), Hé} 1 Ma
Us ‘obtient en épais un ner de boriidiné et sav niaque liquide à une douce chaleur.
270 "ON TRAÎTÉ .
C'est une poudre erre: sans BieleeR ni we diese lise
dafiller sans ae é loool Hduioe ul ig h . Benzile. ns so * Formule : C;; H,, O, (LAURENT). bn épée “Synonyme : benzoïle. ÿ MR LAN Découvert par LAURENT. bi Composition : | | Jneeisi sin
14 at. de carbone 1070,090 peine 80 31 a on 10 at. d'hydrogène 62,397 — A, ‚68,
2 at. d’oxigene 200,000 — .15,01 us | 1'at. de benzile == 1339,397 100,00
Pour l'obtenir, on fait passer un courant de Br 2 de “ benzoine fondue, jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus d’acidechlorhydrique. Après le refroidissement, on dissout la masse cristalline dans de l'alcool bouillant qui, par le refroidissement, pahandonne le benzile. pur.
1l cristallise eu prismes réguliers à 6 pans , à base des diaphanes et d’une couleur ; jaune de, soufre ; ils sont sans .odeur.ni saveur, fondent entre 90° et 92, sont insolubles dans l’eau, et solubles dans l'alcool et l'éther. Le benzile a la. dureté: du sucre, et crie entre les dents; on peut. le. distiller sans. altéra: tion; il s ’enflamime, facilement, ‚ et,brüle, avec une flamme. rouge arte À L’acide hou concentré le dissout,..et l’abandonne de nouveau quand on l’étend d’eau. Une solution a aqueuse de potasse caustique est Sans action sur lui, tandis qu’une solution alcoolique de potasse le. dissout avec une teinte. violette. enile convertissant en acide benzilique.
Formule : Cue Has Os + ag. (I, Eaniisud - omrettontee
La découverte: de l'acide benzilique est, er A Tele #j109 >
Pour le préparer, on ajoute à une dissolution bouillante.de benzilate, de, potasse.un. excès aide "cheers
refroidir. ! Ho 99005 a9 £ shi JPA
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L'acide cristallise en rhomboèdres transparents, incolores et d’un grand éclat, ou en longues aiguilles prismatiques ; il est peu soluble à froid, se dissout plus facilement dans l’eau bouillante. Hi fond à 1209. etinest;;pas volatil; à une température plus élevée, on obtient-un!sublimé d’acide.benzoïque accompagné de vapeurs violettes,'et un résidu-de charbon. L’aeide sulfurique concentré le dissout à. froid en se colorant en cramoisi très vif. | | . En-ajoutant à à 2 atomes de benzile les éléments de 2 atomes
Bern. on a l'acide benzilique, dans lequel 1 des atomes d’eau _ doit être envisagé comme eau d’hydrate, puisqu'il peut être remplacé par des équivalents d’oxides métalliques. La petite quantité de mätiehe résineuse, qui se produit simultanément avec l'acide benziliqué, nie paraît être dans aucun sais avec la formation de ce Eee 6 2 ER or | va) Benzilate de potasse. Bu |
OnTobtient. en kraitant le benzile par ‘uñe diasaketion boul. lante de potasse dans l'alcool; la couleur violette qui se produit d’abord disparaît par l’ébullition ; il faut ajouter de temps en temps de petites portions de potasse tant que la liqueur se colore encore au moment qu'on l'introduit. Après avoir desséché au bain-marie le liquide obtenu, on traite le résidu salin par l'alcool bouillant, qui dissout le benzilate de potasse, en laissant le carbonate de potasse formé aux dépens de l'acide carbonique de Pair. Ladissolution alcoolique est colorée ordinairement en brun ; par l'évaporation, elle donne des cristaux, qu'on décolore par le charbon animal. .
- Le-benzilate de potasse cristallise en gros cristaux A st solublés'däns l’eau et l'alcool. Sa dissolution aqueuse est décomposée. par les, acides, qui. en précipitent l'acide benzilique, Le _ nitrate d'argent occasionne un précipité insoluble de benzilate d'argent, qui renferme 1. atome d’oxide d'argent pour 1 atome
d’acide benzilique. En traitant la benzoïne de la même manière que. le. benzile, par. une dissolution. alcoolique:de potasse; on obtient. également du benzilate de om ala ehe iu is dee zn rg do ee
Azobenzoide. 0 el He
Fée Ce Ha NS? ort sol
En soumettant les amandes amères à une distillation | per dei censum , on obtient une huile qui, traitée par ’ammoniaque, fournit, d'eprés LAURENT, un corps brun, auquel l’öther énlève toutes les parties solubles en laissant l’azobenzoïde. C’est un corps blanc, pulvérulent, non cristallin, qui se mp so par la chaleur.
Cyanobenzile.
Nous donnons ce nom à une combinaison nouvelle qui se produit facilement en ajoutant à une dissolution alcoolique de benzile, un tiers de son volume d’acide eyanhydrique très concentré, et chauffant à un feu modéré. Le liquide dépose, après quelque temps, des cristaux transparents et volumineux, dérivés du rhomboedre. La composition de cette matière n’est pas encore connue (Von Zinin).
COMBINAISONS APPARTENANT A LA SERIE DU BENZOILE. Amygdaline. | Formule de la combinaison anhydre:: C,H, N; O;.:
40 at. de carbone
54 at. d'hydrogène 2 at. d'azote
22 at. d’oxigene
1 at, d'amygdaline
La découverte de ce corps est due à ROBIQUET et Bovrnon- CHARLARD.
"C’est un principe des amandes ameres et des baies du ir cerise (WINCKLER). |
Pour a on jai les amandes amères et on les] nz 4
de 93 à 94 pour cent, en le renouvelant de té en te puis
on distille l'extrait au bain-marie jusqu’à consistance sirupeuse ; on étend. d’eau. le,résidu en lui ajoutant un peu de levure, et on l’abandonne à lui-même dans un endroit. chaud. Au bout. de peu de temps la fermentation s'établit, et cesse bientôt après; on filtre alors la liqueur et on l'évapore de nouveau au bain-marie jusqu’à consistance sirupeuse. En reprenant le sirop par de l’alcool de 94 pour cent, toute l’amygdaline se précipite sous la forme d’une poudre blanche et cristalline, que l’on presse entre des doubles de papier joseph, pour les purifier ensuite par de nouvelles cristallisations dans l'alcool.
Elle cristallise dans l’alcool, en paillettes soyeuses ou en aiguilles courtes, sans odeur, d’une saveur faible d'amandes ameres ; exposées à une température élevée, elles répandent une odeur de fleurs d’aubépine et laissent un charbon volumineux. A la température ordinaire, elle est à peine soluble dans l’alcool anhydre, l'alcool bouillant la dissout plus facilement. Les cristaux obtenus par le refroidissement contiennent de l'alcool, qu’ils pérdent quand on les expose à l'air. Elle est très soluble dans l'eau, une dissolution saturée à 40° produit par le refroidissement de grands prismes transparents, d’un aspect soyeux et renfermant 6 atomes — 10,57 pour cent d’eau; séchés dans le vide sur de l'acide sulfurique concentré, ils perdent 2 atomes — 3,52 pour cent d’eau.
Le chlore sec ne l’altère pas ; exposée à l’action du chlore humide, elle se gonfle, et se convertit en une poudre blanche, insoluble dans l’eau et l’alcool, qui n’a pas été examinée.
En soumettant l’'amygdaline à la distillation avec de l'acide nitrique étendu, ou bien avec un mélange de peroxide de manganèse et d'acide sulfurique, elle produit de l'ammoniaque, de l'hydrure de benzoile, de l'acide benzoïque, de l’acide formique et de l'acide carbonique.
Les alcalis caustiques la transforment en ammoniaque qui se dégage, et en amygdalates alcalins ; le permanganate de potasse, en la décomposant, donne haisséncé à du cyanate ele à du benzoate de potasse.
Les amandes. amères contiennent l’amygdaline toute for ee et l'alcool la dissout en même temps qu’une certaine quantité de
sucre ; ce dernier empêche la cristallisation de l’amygdaline ét doit être enlevé par la fermentation: Les amandes amères fournissent 3 à 4 pour cent d’amygdaline. : | he À
| Acide amygdalique. ni Formule : Co He O,. + aq. ' “ ? | | s "Wa été découvert par WOEHLER et J. L. et.
Pour le préparer, on dissout l’amygdaline dans de l’eau de baryte, en maintenant le mélange en ébullition tant qu’il se degage de l’ammoniaque ; après avoir éloigné la baryte par l'acide sulfurique, on évapore la liqueur au bain-marie. SE Cas On obtient l'acide amygdalique sous la forme d’une masse incolore, transparente et amorphe; il a une saveur acide très, agréable, ne se dissout ni dans l’alcool ni l’&ther, et se liquéfie à Fair humide. | u OT TS L’acide nitrique, ou le peroxide de manganèse et l'acide sulfurique le transforment en hydrure de benzoïle, acide formique et acide carbonique ; ces trois produits se dégagent à l’état. de gaz, Les amygdalates ont été peu étudiés jusqu’à présent; ils sont en général tous solubles, à l'exception d’un sel de plomb basique, Dans l’amygdalate de baryte sec, l’eau d’hydrate de l'acide est remplacée par 1 atome de baryte. Reg dede
APPENDICE AUX COMBINAISONS DE BENZOÏLE
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Dissolution aqueuse d’hydrure de benzoïle contenant de Vacide cyanhydrique. — Eau d'amandes ao"
D’après GEIGER; on exprime 2 livres d'amandes amères entre deux plaques de fer chaudes, pour séparer l'huile grasse; le tourteau restant est introduit dans un appareil distillatoire avé uné quantité d'eau froide suffisante pour en faire une bouillie liquide. Après avoir fait digérer le mélange dans P’alambie pendant douze heures, on le soumet à la distillation. Pour l'empêcher de brüler, il est bon de distiller à la vapeur, ou bien, dans un bain de chloe rure de calcium. On ne recueille.que les deux premières livres qui passent à la distillation, 6)
DE CHIMIE ORGANIQUE. 295 L'eau d'amandes amères est un liquide laiteux qui possède à un haut degré l'odeur et la saveur de Yacide eyanhıydrique ét dé Pessence. d'amandes ameres. Souvent élle abdndonme pat Te repos unie certaine quantité d'essence d'amandes ameres contenant de l'acide eyanhydrique: Au bout de vingt-quatre heures, elle devient parfaitement claire, et se trouble de nouveau quand on la conserve dans des flacons qui contiennent de l'air. Récemment préparée; elle renferme pour 1 once 1 et :/,,; de grain d'acide cyanhydrique anhydre; cette quantité diminue très vite à la lon= gue. Cette eau présente là particularité que la présence de l'a cide cyanhydriqué n’y est pas décelée par le nitrate d'argent; pour obtenir un précipité de eyanure d'argent, il faut, la traiter par un mélange de nitrate d'argent et d’ammoniaque , et neutraliser l’ammoniaque par l'acide nitrique; au bout d’un certain temps: Une: dissolution d’hydrure de benzoïlé pur, à laquelle on ajoute de l'acide cyanhydrique, présente les mêmes caractères. Quand on: évapore un: mélange d’eau: d'amandes amères! ét : d'acide: chlorhydrique!, on obtient un résidu ein de sel ammoiae et d'acide formobenzoilique.
Cette eau agit comme poison. et sert en médecine
Eau dé FRET
On l’obtient en distillant avec de l’eau 2 parties de feuilles: fratches de prunus lauro-cerasus, dont on recueille les 3 premières portions. Cette eau possède les mêmes propriétés que celle. dents | nous venons de parler, et sert au même usage, %
Dans la plupart des pharmacopées, on recommande Hé avant la distillation une certaine quantité d’aleool : ceci est en tièrement inutile et même désavantageux. Une See quantité d'alcool, ajoutée à l’eau distillée, l'empêche, il est. vrai. de se troublers mais la rend bel acide au bout. de quelque temps. |
” Formation de Uhydrure de benzoile par les amandes amères.
Le blanc des Fc amères et. des amandes douces consiste 18°
en grande partie enune matière qui se distingue par la Singuliète
décomposition qu’elle éprouve en présence de l’eau et de l'amyg-" daline. WOEHLER et J, L. l'ont désignée sous le nom d’emul-sine ; ROBIQUET l’a:isolee et appelée synaptase. Elle.est soluble
dans, l’eau, et est précipitée de cette dissolution par l’alcool, en
flocons qui se redissolvent dans un excès d’eau. Ni les acides, ni. l’acétate de ‘plomb ne produisent de précipité dans isa dissolu= tion:.A 60°,:elle se coagule comme le blanc d'œuf; elle contient: de l'azote, et. est décomposée par: les alcalis bouillante)! en ka 0duisant, de l’ammoniaque et un nouvel acide.
„En mélangeant une dissolution de 10 parties d'usine dans 100 parties d’eau, avec une dissolution de 1 partie de synaptase dans 10: parties d’eau, une décomposition particulière ‘a lieuiim- ı _ médiatement.. Le mélange devient opalin sans perdre sa trans- | parence ; il prend l'odeur des amandes amères,! et: donne, par la distillation, de l'acide cyanhydrique-et de l’hydrure de: benzoïle mel6s,aux vapeurs.d’eau.« Le rösidu ‚est troublé par:la synaptase: coagulée, et, en continuant l'évaporation, on lobtient une liqueur très douce qui contient du sucre cristallisable:sAprès avoir détruit le sucre par la fermentation, il resteun:acide.fixe-dans le résidu. La quantité de sucre que l’on obtient est plus considérable que celle que les éléments de Pamygdaline peuvent produire; il paraîtrait d’après cela que les éléments St la bite joieñt un grand rôle dans sa formation. #
La décomposition n'est complète que lorsqu'on dissout l’amygdaline et la synaptase dans des quantités d’eau convenables; 1 si elles ne suffisent pas pour dissoudre l'hydrure de benzoile mis en liberté, il reste une quantité correspondante d’amygdaline non décomposée. La synaptase coagulée n’exerce aucune action sensible sur l’amygdaline. A
Ces faits expliquent une série de phénotiènes que Pon connait depuis longtemps. |
Les amandes amères fraîches contiennent de l’&mulsine, de l’amygdaline et de l'huile grasse, sous une forme telle que les deux premières ne peuvent réagir l’une sur l’autre ; en enlevant l’eau par ia dessiccation, on rend toute redtébtont de ce genre impossible. En exprimant les amandes, on leur
Lise l'huile grasse, et, en traitant le tourteau par l'alcool bouillant, l'amygdaline se dissout tandis que la synaptase se coagule. | FR |
En humectant leson des amandes ameres avec un peu d’eau, la réaction en question s’opère immédiatement, et l’on remarque l'odeur et le goût de l’acide cyanhydrique et de l'hydrure de benzoïle; en en faisant une bouillie bien liquide, une partie de Pamygdaline ne se décompose pas, et on peut, au moyen de l'alcool, la séparer des autres matières insolubles. L’aleool dissout l’amygdaline et P’abandonne par lévaporation. Quand la quantité d'eau est suffisante, on ne trouve plus d’amygdaline libre au bout de quelque temps.
Lorsqu'on jette le son d'amandes amères dans de Peau bouillante, on enlève à la synaptase sa propriété décomposante, et l’on n'obtient, par la distillation, ni acide cyanhydrique ni hydrure de benzoile.
Pour préparer l’essence d’amandes amères ou l’eau distillée, qu'on emploie en médecine, il faut donc, d’après ce que nous venons de dire, faire un mélange de 1 partie de son et de 20 parties d’eau tiède, et l'abandonner 24 heures à reg avant de le soumettre à la distillation.
100 parties d’amygdaline produisent 47 parties d’essence d’amandes amères brute; ces 47 parties contiennent 5,9 parties d'acide cyanhydrique libre. En dissolvant 17 gros d’amygdaline dans 1 once de lait d'amandes douces, on obtient une liqueur qui contient 1 gros d'acide cyanhydrique et qui a été proposée comme médicament. Mais comme l'hydrure de benzoile et l'acide cyanhydrique se modifient si facilement en présence de l’eau et de Pair, soit en se décomposant, soit en formant de nouvelles combinaisons , les propriétés de l’eau distillée d'amandes amères doivent nécessairement varier suivant le temps qu’elle est préparée. Les feuilles du laurier-cerise contiennent de l’amygdaline et une autre substance qui paraît agir sur elle lorsqu’on la . distille avec de l’eau, d'une manière analogue à la synaptase ; car l’eau de lanrisricerise: obtenue par distillation, contient les mêmes éléments que l'eau d'amandes: amères préparée a la er maniere. Dr | |
278 | TRAITE 4 along d'amygdaline renferme les éléments de:
1 équiv. d’acide prussique C, H, N, 2 équiv. d’hydrure de benzoïle Ces Hs O, 1 at. de sucre CH... . Os 2 équiv. d'acide formique Cu Ha à Os.
7 at. d'eau | H, OÖ, 1 at. d’amygdaline C. H,, N, On 1 atome d’acide amygdalique renferme les éléments de : 3 équiv. d'acide formique C H © 2 équiv. d’hydrure de benzoïle Co Hu O,; % at. de sucre CG Ho % 6 at. d’eau H. O 1 at. d’acide amygdalique Cu Ha On
ROBIQUET publia dernièrement (Journal de Pharmacie, 1838, pag. 328) un procédé pour extraire la synaptase des amandes douces. Après avoir exprimé toute l’huile grasse des amandes, il les mêle intimement. avec le double de leur poids d’eau, les fait macérer ainsi pendant deux heures, et les soumet ensuite à une pression toujours croissante. La liqueur filtrée est traitée par l’acide acétique tant qu’il se forme un précipité blanc épais d’albumine végétale ; on ajoute après cela de l’acétate de plomb pour précipiter la gomme, et l'on a ainsi une liqueur. qui renferme de l'acide acétique libre, de l'acétate de plomb, du sucre et de la synaptase. On sépare d’abord le plomb par l'hydrogène sulfuré et ensuite la synaptase par l'alcool; le sucre et l'acide acétique libre restent en dissolution. Le précipité de synaptase obtenu doit être lavé à l'alcool, et séché dans le vide sur l'acide sulfurique. |
La synaptase sèche est une masse d’un Line faundtrd, cornée, dure, friable, opaque et poreuse; elle est très soluble dans Peau froide. Cette dissolution ne peut pas se conserver; au bout de peu de temps elle se trouble, il se forme un préeipité blanc, et elle prend une odeur de moisi. Dans une dissolution récemment préparée, l’iode produit une couleur rose très prononcée sans
DE CHIMIE ORGANIQUE. 979 donner de précipité. La composition de cette substance est encore inconnue. DL
En traitant une émulsion AE döftei par de l’éther, pour luienlever toute l'huile grasse, on obtient un liquide transparent sirupeux, qui produit avec l'alcool un précipité blanc abondant. Ce précipité présente, à l’état sec, une masse demi-transparente et cornée que WOEHLER et J. L. ont appelée emulsine, mais qui paraît renfermer de l’albumine végétale.
RicHarpsoN et THomMsoN l'ont analysé et y ont trouvé dans deux analyses :
Carbone 49,025 — 48,555 Hydrogène 7,788 — 7,677 Oxigène 24,977 — 95,026 Azote 18,910 — 18,742
L’&mulsine dégage de ’ammoniaque en abondance quand on la traite par une dissolution bouillante de baryte ou d’alcalis caus-
tiques.
Theorie sur la composition des dérivés du benzoile.
Le point de vue sous lequel on a envisagé précédemment les combinaisons de benzoile, les fait placer naturellement à côté des composés formés par les radicaux simples ; cependant, par suite de la constitution complexe du benzoiïle, ils présentent certaines modifications dont il faut nécessairement tenir compte. Du reste, d'hydrure de benzoile peut aussi être considéré, d’après M. Dumas, comme une combinaison de 2 atomes d’acide ben-
-zoïqué; avec un carbure d'hydrogène dont la composition serait exprimée par la formule C,; H,, +6 H ; le radical ‚de d'acide _ benzoique serait, d’après cela, un carbure d'hydrogène .de la composition C;: H,,; l'acide benzoïque en serait l'oxide .supé- -rieur C1 44, + O;, et l'hydrure de 'benzoïle contiendrait.l'hy- »drure correspondant à cet oxide. Le chlorure de benzoïle.serait une combinaison de 2 atomes d’acide benzoïque avec. le chlorure “correspondant ‚de ce radical, d’après la formule: 2,C,, HO; CH, Cl. La chimie inorganique nous offre des combinai-
sons analogues dans le chromate de chlorure de chrome et le molybdate de chlorure de molybdène. Cependant, d’apres cette théorie, il est difficile de se rendre compte de la formation de l'hydrobenzamide, de la benzamide et de plusieurs autres combinaisons.
MITSCHERLICH considère l'acide benzoïque MIE comme un acide anhydre composé de 2 atomes d’acide carbonique et de 1 atome de benzole (C,, H,.); en présence d'une base, 2 atomes d'hydrogène de la benzole se combineraient avec 1 atome d’oxigene de l’acide carbonique pour former de l’eau.
Un benzoate anhydre contiendrait de la benzide (C,. H,,) et de l’acide oxalique anhydre (C, O:).
Pour le moment, nous manquons de preuves suffisantes pour pouvoir donner la préférence à l’une ou à l’autre de ces opinions.
CINNAMYLE.
Le cinnamyle est le radical hypothétique de l’essence de can- _pelle et de l’acide cinnamique. Son symbole est Ci.
Les recherches de Dumas et PÉLIGOT ont conduit à la formule C,, H,, O, = 1 équivalent pour l’essence de cannelle de Ceylan; celle-ci passe à l’état d'acide cinnamique en absorbant 2 atomes d’oxigene de l'air.
L’essence de cannelle se combine avec l'acide tie et donne naissance à un composé qui cristallise en prismes rhomboïdaux obliques, contenant atomes égaux d’essence de cannelle, d’acide nitrique et d’eau. La combinaison avec l'acide chlorhydrique est une masse solide et verte renfermant aussi équivalents égaux d’essence de cannelle et d'acide chlorhydrique; celle avec J'ammoniaque est une masse pulvérulente formée de 1 équivalent d’ammoniaque (N, H.) et de 1 équivalent d’essence de cannelle.
Le chlore gazeux décompose l'essence de cannelle, en donnant naissance à un composé liquide et à un composé solide; la formule de ce dernier est: C,, H, Cl, O,, par conséquent, lamoitie de I’hydrogene de l'essence y est remplacée par l'équivalent de chlore. Ces propriétés semblent rapprocher ces combinaisons de celles du benzoïle ; ‘cependant, il y a encore dé grandes diffé-
rénces à-cet égard. On peut se les expliquer en considérant, d’après les recherches de BLANCHET et SELL, que l'essence de cannelle se compose de deux essences différentes, dont l'une est plus pesaute que l’eau, et l’autre plus légère. La pesanteur spécifique de l'essence pesante à 25° est 1,008, et son point d’ebullition à 220°.
En traitant l'essence du commerce par de l’eau de baryte, on obtient une combinaison saline de l'essence pesante, dont on peut séparer l'essence par des acides. L’essence légère s'obtient en distillant le mélange de l'essence du commerce avec l'eau de baryte.
Des recherches postérieures, dues à MuLper, le conduisirent à la formule Cs, H» O, pour l'essence de cannelle tirée de la cannelle de Ceylan, celle de Java ou de Chine , et des fleurs ou de l'écorce du cassier. |
La combinaison avec l'acide chlorhydrique contient 1 équivalent de ce dernier ; le composé ammoniacal renferme également 1 équivalent d’ammoniaque. L’essence des fleurs de cassier ne se combine qu'avec :/, équivalent d’ammoniaque.
Sous l'influence de l’oxigène de l'air, l'essence produit de l'acide einnamique, deux résines différentes et une huile nouvelle qui possède la composition de celle que Dumas et PELIGOT ont analysée. Il paraît, d'après cela, que ces chimistes, dont Pexactitude est reconnue, ont soumis à leurs analyses une essence qui avait subi une altération par l’oxigene de l’air. Les deux résines sont formées, l’une de C,, H,, O,, l'autre de C;, H,, ©. 3 atomes d'essence Co Hs O4 peuvent fournir par l'influence de 8 atomes d’oxigene : 1 atome d'acide cinnamique Cie He Où + Cr Ho O + C,H, O, + H,, O4. L’acide sulfurique décompose l’essence de cannelle en deux résines C,, Ho O et Cz, Hz, Où, ce qui donne 3 (Ca. Ha, O:) — 3 H, O. Il ne se forme point d’autre produit. L’aeide chlorhydrique la décompose en deux resines et un corps huileux qui n’a pas été examiné; les deux résines présentent les formules Ca, Hs, O et Ci Hs O.
Le corps cristallin, que l’on obtient par Paction de l’acide nitrique sur l'essence, possède exactement la composition trouvée par Dumas et PÉLIGOT, savoir : Cie Hie Os + N: O:. L’acide
nitroso-nitrique convertit l'essence en une résine C;, Hy-O,. Tous ces résultats de MULDER sont tirés d’une FOrReFRORIARER inédite.
L'analyse de BLANcHET de l’essence de cannelle, Denn à.un résultat presque identique avec celui de Alan Un fait qui paraît done bien établi d’après Dumas, c’est la composition de l'essence C,, H;, O, , qui forme avec l'acide nitrique la combinaison cristalline dont il a été question plus haut.
Essence de cannelle.
On obtient cette essence en distillant avec de l’eau l'écorce du laurus cinnamomum , ou les fleurs et l'écorce du cassier.
Elle est jaune, A pesante que l’eau, son odeur rappelle celle de’ la cannelle et de l'écorce du cassier, sa saveur est douceätre et brûlante. Elle se solidifie à — 5° et abandonne des cristaux à — 20°; à l'air elle devient brune en se transformant en acide cinnamique. Elle se dissout en petite quantité dans l’eau et donne une dissolution qui produit avec l’iode et l’iodure de potassium des cristaux rouge brun, d’un éclat métallique et renfermant, d’après APsOnN, J, K,+ 6 J, Ci H.. Ces cristaux se forment, d'après APJORN, en exposant à 0° un mélange d’unelivre d’eau de cannelle avec une dissolution de 240 grains d’iodure de pofassium et 10 grains d’iode dans la plus petite quantité d’eau possible.
D'après MuLDER, l'essence de cannelle se dissout facilement et sans résidu dans une solution de potasse; cette dissolution, soumise à la distillation, produit une essence plus légère que l'eau qui passe avec les vapeurs d’eau, et qui est composée de C,, EH O;; le résidu contient du cinnamate de potasseet une matière noire. D’après Dumas et MULDER, l'essence de cannelle dégage de l'hydrogène quand on la chauffe avec de INR de potasse sec.
Toutes ces décompositions ne sont pas encore Hera, A froid, l'acide nitrique la transforme en partie ou complétement _ en une masse cristalline; en opérant à chaud, on observe l'odeur de l’hydrure de bensoile et le résidu contient de deal zoique. seh
| : es" hypochlorites alcalins convertissent également l'essence de cannélle‘en acide benzoique. Un courant d’ammoniaque gazeuse solidifie lessence au bout de peu de temps, et fait naître une foule de produits différents, dont l’un est soluble dans Palcool.et l’öther et cristallise en aiguilles soyeuses, fines et agglomérées ; la composition en est inconnue.
Acide cinnamique.
Formule : C,, H,, O; + aq. = Ci O + 2: (Dumas et Pü- LIGOT, MULDER).
D’après lesanalyses de Dumas et PÉLIGOT qui l'ont découvert, il renferme :
18 at. de carbone 14 at. d'hydrogène 8 at. d’oxigene
HU
"1 at. d'acide anhydre — 1763,186 — 100,00 1 at. d’eau — 112,479 ME TES A 1 at. d'acide cristallise — 1875,665
Il se forme en exposant l'essence de cannelle à l'air, ou en traitant Vhuile de baume du Pérou par une solution de potasse.
Pour se le procurer, on dissout l'huile du Pérou dans une solution alcoolique de potasse, on évapore à siccité, et après avoir repris le résidu de cinnamate de potasse par l’eau bouillante, on précipite l’acide cinnamique par un excès d'acide chlorhydrique. L’acide cinnamique cristallise par le refroidissement ; on n’a plus qu’à le purifier par de nouvelles cristallisations.
Il cristallise en houppes allongées, incolores et transparentes, d’une saveur aromatique et très âcre. Il est moins soluble dans l'eau que l'acide benzoïque , tant à froid qu’à chaud, très soluble dans alcool et l’éther ; dans Palcool il cristallise en gros prismes rhomboidaux , hat et très friables; il fond à 129° et entre en ébullition à 2905 où il distille sous la forme d’une huile pesante,: qui se. prend. en une masse cristalline dans le col de la cornue. À une température pis Anse il se laisse sublimer.
L’acide nitrique le transforme en hydrure de benzoïlé et en un acide eristallisable dont la composition se rapproche beaucoup de celle de l'acide benzoïque. Cet acide se distingue partieulierement de l’acide benzoïque par la forme de ses sels qui.est complétement différente de celle des benzoates. D’ RR les RR de PLANTAMOUR, sa formule est C,, H,, O.. BE
Cette décomposition n’est pas encore expliquée.
Cinnamates:
Les sels que l'acide cinnamique forme en se combinant avec les oxides métalliques, possèdent une grande analogie avec les benzoates. L'eau d’hydrate de l’acide est remplacée par 1 équivalent d’oxide. Le cinnamate d'argent s’obtient en mélangeant un cinnamate alcalin neutre avec du nitrate d'argent. Le précipité blanc floconneux et non cristallin qui se forme, devient noir dans l'eau bouillante, et laisse par la calcination 42,3. pour cent d'argent métallique.
Hydrure de cinnamyle.
Formule : Ci; H,s O, = Ci H, (Dumas et Péricor, Mur- DER). H Dumas et PELIGOT, qui ont découvert ce corps, y ont trouvé :
18 at. de carbone 16 at. d'hydrogène 2 at. d’oxigene
1 at. d’hydr. de cinnamyle = 1675,666 — 100,00
I Il
On l’obtient en ajoutant de l’eau au nitrate d’hydrure de cinnamyle ; l'acide nitrique se combine avec l’eau, et. lhydrure est mis en liberté. C’est un liquide oléagineux, qui redevient compietemenf solide en le traitant de nouveau par l'acide nitrique.
Nitrate d’hydrure 7 cinnamyle.
Formule : C,, H,. O, ef N, O; + aq. (Dumas et Pnicon, MULDER).
DE CHIMIE ORGANIQUE. 285 la été dimoops Ban Dre et Biene etrenfermie à’ après leurs analyses : | ira up pp ah 55,81 ‚112,315 — 4,66 177,040 — 7,18 800,000 — 32,45
18 at. de carbone | 18 at. d’ hydrogène 2 at. d'azote. a 8 at. d'oxigène
‚7 at. denitrate älliydrlune a cinnam.=:2465,185 — 100,00
SIENS À
Cette combinaison se produit en traitant l’essence de cannelle de Chine par l'acide nitrique concentré et incolore. Les essences que. lon trouve dans le commerce possèdent à un degré très différent la propriété de former ce composé cristallin avec l'acide nitrique.
L’essence tirée de la cannelle de Ceylan se solidifie entierement, tandis que les autres restent en partie liquides.
Les premiers cristaux que l'on obtient sont lamelleux et souillés d’une matière visqueuse et grasse au touchér ; on les presse entre des doubles de papier: joseph, et on les dissout ensuite dans de l'alcool chaud jusqu’à saturation ; par le refroidissement, Palcool abandonne le nitrate d'hydrure de cinnamyle en longs prismes rhomboidaux obliques, parfaitement purs et incolores.
Ce composé s’altere au bout de peu de temps, en dégageant de l'acide nitreux et de l’hydrure de benzoile; on peut hater cette decomposition en chauffant légèrement.
L'eau les convertit immédiatement en hydrure de cinnamyle et en acide nitrique.
Essence de cannelle chlorée.
Formule : C,,H, Cl, O, (Dumas et PÉLIGOT).
Le chlore, en agissant sur l’essence de cannelle, produit plusieurs corps différents ; il se développe beaucoup de chaleur et de l'acide chlorhydrique, et l'essence devient brune, puis incolore et s’épaissit enfin. En distillant l'essence dans un courant de chlore, la première portion qui distille est incolore, très fluide, et produit immédiatement une masse cristalline et soluble dans l’eau, quand on la met en contact avec une solution de potasse caus-
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tique: Avec l'acide sulfurique, il n'ya au premier moment, aucune réaction; mais en abandonnant le mélange à lui-même, ilseı prend au bout d’un certain temps en une masse cristalline qui paraît être de l’acide benzoïque. La seconde portion Qui passe | est une huile brune qui possède à un degré inférieur. les pro-. priétés précédentes; avec la potasse aqueuse, elle donné un corps chloré, d'une consistance oléagineuse. En exposant 168 produits de cette distillation à Faetion prolongée du chlore; à und température plus élevée, on obtient ‚un résidu noir. et.charbonneux, et un composé volatil, solide, cristallin. et incolore à la température ordinaire, qui entre en fusion à une douce chaleur et se sublime sans résidu. Il n’est altéré ni par l'acide sulfurique, concentré, ni par l'ammoniaque gazeuse. | Dumas et PÉLIGOT, qui vnt découvert ce corps, l'ont appelé chlorocinnose. Rs „APPENDICE. AUX COMBINAISONS DE CINNAMYLE.
Huile de sn ie du Pérou. [Hoi des on a qui MR à la série du tra STOLTZ. et WERNHER remarquerent qu’en traitant 2 volumes de baume par.3 volumes d’une solution de potasse. caustique d’une, pesanteur spécifique de 1,3, on obtient un mélange liquide, qui se sépare bientôt après en or couches distinctes; la couche superieure est une huile brun jaunâtre (huile de baume du Pérou), et la couche inférieure est un liquide sirupeux noir, soluble dans l'eau, et contenant toute la potasse employée. L'huile s’obtient parfaitement pure en la soumettant à la distillation, il ne reste qu’un faible résidu charbonneux. Cette huile, que FREMY appelle cinnameine, est incolore, et ressemble beaucoup aux huiles grasses, car d’après ses recherches et celles de PLANTAMOUR, elle se transforme, quand on la fait bouillir avec des alcalis, en-un acide qui reste combiné et un Corps indifférent que Frémy appelle péruvine; cette transformation a beaucoup d’analogie avec la réaction qui s'opère dans la saponification des graisses. L’acide qui reste combiné à l’alcali, est l'acide cinnamique. ,
_ DE CHIMIE ORGANIQUE. | 987 + Ein traitant la'cinnamiéine par une solution alcoolique de potasse, elle se prend en une masse micacée de À as potasse. anis cr Si lon expose le mélange dans une cornue à une chaleur modérée, Paleool S'échappe d’abord, et en continuant à ‘distiller en ajoutant de Veau au résidu, on obtient une huile blanche plus pésanté que l’eau, qui possède la même composition et les propriétés"du cinnamate d’oxide d’ethyle (öther cinnamique). La FREE de x Ran ea ue circonstance est t'très remarquablé. | Le dernier sidi de la distillation est la péruvine. La péruvine est un liquide oléagineux, incolore, plus léger que l'eau et très réfringent. Sa composition est exprimée Ra. la formule Ge. H:1 O;; elle renferme :
La cinnaméine éprouve une décomposition différente, ie on la traite par de l'hydrate de potasse sec; il se dégage de l’hydrogène pur et il se forme comme précédemment du einnamate de potasse. En exposant la cinnaméine à une température de — 3° elle dépose des cristaux neutres, solubles dans l'alcool et l’éther.
Ils renferment :
ER
Ni 40"
DE NEON ee
Cesnombres correspondent à la formule : C;, H,, O.
Flle est exactement la même que celle de P’hydrure de cinnamyle; ce serait done un corps analogue à la benzoine. ”
L’acide sulfurique concentré convertit la cinnaméine en un corps brun et résineux, que l’on peut considérer comme ung combinaison de cinnaméine avec 7 atomes d'eau.
Le chlore transforme la cinnaméine en chlorure de benzoile et un liquide oléagineux non chloré, dont on.ne peut pas lerpurifier.
D’après FRÉMY, le baume de Tolu renferme les mêmes-combinaisons que celui du Pérou. Toutes ces matières, ainsi que le produits. de leur décomposition, réclament encore. de nouvelles recherches. ji a TON M
L'huile de. baume. dns ans Me à d'après RICHTER, deux huiles différentes que. l’on peut séparer en l’agitant avec 2 parties d'alcool de 75 pour cent. Ce chimiste. rag l'huile soluble myriospermine, et l'huile insoluble res
tre a if | FEAT"
ef ‘te ra
Myroziline, safe ee
La nitro SRE s ‘obtient, d'après Ricrre en | dissolvant dans l'alcool absolu l'huile privée de myriospermine, et exposant la dissolution à la température de la glace fondante, où il se sépare encore une petite quantité’ d'huile brune. La liqueur surnageante est traitée par l’eau et abandonnée à l’évaporation spontanée, à une températu£e de 6°. La myroxiline se dépose au bout d’un certain temps, en rosettes agglomer6es, d’un aspect gras. Sa pesanteur spécifique est de 1,111; traitée par une dissolution de potasse caustique, elle se convertit en acide ‚einnamique et un SE résineux. ss Lanz 4
“Myriospermine.
On l'obtient en évaporant la solution alcoolique « qui la contient; elle se dépose alors sous la forme d’une huile presque incolore, très réfringente et d’une pesantéur spécifique de 1,090. Elle cristallise en aiguilles fines quand on expose à — 10° où — 16 une dissolution concentrée de cette huile dans de l'alcool de 75 pour cent. Ces cristaux contiennent de l'alcool. En traitant cette huile par une solution alcoolique de potasse, il se produit, d’après RICHTER, un acide qui diffère de l'acide cinnamique par sa capacité de saturation, et qu’il appelle acide myriospermique.: Son poids atomique, déduit du sel d'argent, est de 1553, 85 (RICHTER, dans le jaumah MER DEREN 13, p: 175). re
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SALICYLE,
Pikia à désigné sous le noim d'hydrute de salieyle un acidé
particulier, qui s'obtient en décomposant la salicine par un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse. Cette découverte se fit dans le laboratoire de Dumas, et les propriétés inattendues du nouveau corps en acerurent d'autant plus l'intérêt, que ce chimiste en sut prévoir l'identité avec un des principes de . l'huile essentielle extraite, par PAGENSTECHER, des fleurs de reine des prés (spirea ulmaria), et décrite par LOEWIG sous le nom d'acide spiroilhydrique. L'identité de ces deux substances fut enfin mise hors de doute par les analyses très exactes d'ETTLING.
- La composition de l'acide oléagineux, que l’on retire de la salicine ou de l'essence de reine des prés, est exactement la même que celle de l'acide benzoique cristallisé (Pırıa et ETTLING).
Les sels que cet acide forme avec les bases possèdent la même composition que les benzoates correspondants ; mais leurs propriétés sont tellement différentes, qu’on ne saurait les confondre avec eux.
La réaction que le chlore et les alcalis caustiques exercent sur cet acide, conduisit Dumas à y supposer un radical particulier que l’on pourrait envisager comme un degré d’oxidation supérieure du benzoile. Ce radical formerait, avec l'hydrogène l’hydrure de salicyle, avec l’oxigène l’acide salicylique : en traitant l’hydrure par le chlore, le brome ou l’iode, Phydrogène est remplacé par 1 équivalent de ces corps simples, et l’on obtient des produits semblables aux dérivés de l’hydrure de benzoile, comme l’expriment les formules suivantes :
Cu H, O: benzoile. Cu HS O, + H, hydr, de salicyle. C,, H,. O; ac. benzoïque. C,H,0, +O acide salicylique. Cu H,. O, salicyle. Ci Ho O3 + Cl ch. de salicyle.
Ci Ho O ac. salicylique. Cu, Hi. O, + Br, brom. de salicyle.
Cette manière NÜSHHRGEN, la constitution de ces produits préle 19
sente beaucoup de vraisemblance; du reste, elle a déjà été émise il y a quelques années par LOEWIG, avant qu'on eüt reconnu l'identité de l'essence de reine des prés avec le produit de la décomposition de la salicine; cependant les résultats analytiques de LoEwıG ne sont pas d’accord avec ceux qu'on a obtenus depuis.
Les recherches récentes que l'on a faites sur la constitution des sels organiques semblent annoncer que plusieurs et peutêtre même tous les acides organiques doivent être représentés comme des hydracides; cependant, tout en donnant la préférence à la manière de voir de Dumas, nous avons jugé utile de nous servir des formules habituelles pour exprimer les acides organiques, jusqu’à ce que cette question importante se {rouve un jour complétement décidée.
Par conséquent, la formule de lhydrure de salicyle sera Cu Ho Os + EH O; il est isomérique avec l'acide benzoïque, et
nous l’appellerons hydrate d’acide salicyleux. I possède le double caractère de jouer le rôle d’un acide puissant en présence des bases, et de se comporter avec l'anmoniaque comme lhydrure de benzoile.
En considérant la réaction qu’exerce l’ammoniaque sur cet acide et sur.le corps chloré, et l'existence de sels acides à base de potasse el de soude, il paraîtrait que l'acide salicyleux est à l'acide benzoïque ce que l'acide fulminique ou cyanurique est à l'acide cyanique ; de sorte qu'en les envisageant comme des hydracides, lacide salicyleux contiendrait le double radical, de Lacide benzoïque en combinaison avec 4 atomes d'hydrogène; ou bien le radical triplé, en combinaison avec 6 atomes d’hydrogène. | |
Daprès la théorie des hydracides, l'acide benzoique serait un acide unibasique et l'acide salicyleux un acide bibasique ou tribasique.
Les combinaisons qui résultent de Yaction du chlore et du brome sur l’acide salieyleux, ne présentent pas le caractère ordinaire des combinaisons de ces corps ‚avec des radicaux, car le chlore et le brome n’y peuvent pas être remplacés par d'autres corps simples. On peut les envisager comme de T’acide salicy-
lique, dans lequel 1 atome d’oxigene est remplacé par 1 équivalent de chlore ou de brome ; ces combinaisons possèdent en effet le caractère des acides.
Acide salicyleux.
Formule : Cu Hi O; + ag. = Cu Ho Où + EH (Pırıa , ETTLING). ei
Synonymes : hydrure de salicyle (PırIA), acide spiroïlhydrique (LOEWIG).
Composition :
14 at. de carbone 1070,090 — 69,26
12 at. d'hydrogène — 74,877 — 4,84 4 at. d’oxigene — 400,000 — 25,90 1 at. d’acide salicyleux. — 1544,967 — 100,00
Il a été découvert par PAGENSTECHER dans l'huile essentielle de reine des prés. PırıA l’obtint par la décomposition de Ia salieine et en fit connaître les propriétés et la composition. L’identité de ces deux corps fut soupçonnée par Dumas et constatée par les analyses que fit ETTLING de l'acide tiré de l'essence naturelle.
On le prépare en distillant l'huile des fleurs de reine des prés avec une solution étendue de potasse, tant qu'il passe des gouttelettes d'huile. Après avoir saturé le résidu de salicylite de potasse par de l'acide sulfurique, on recommence la distillation. Les vapeurs d’eau qui passent entrainent l'acide salicyleux (ETTLING). |
On l’obtient également, d’après PırıA, en soumettant à la distillation un mélange de 1 p. de salicine, 1 p. de bichromate de potasse, 2 :/ p. d'acide sulfurique concentré et 20 p. d’eau. : Une partie de l’eau sert à dissoudre d’abord la salicine; avec l’autre on étend l'acide sulfurique. Le mélange se fait ensuite dans une cornue; il y a production de chaleur et effervescence, et ce n’est que lorsque celle-ci a cessé que l’on commence la distillation.
L’acide passe alors avec les vapeurs d’eau, et s’en sépare au
aa TRATÉ
bout de quelgue temps, On le puriäe en le lavant avec de l'eau, et le roctifiant sur du chlorure de calcium,
Une t,, livre de salicine fournit, d'après ETELIRE, 3 onces d'acide salicyleux.
L’acide salicyleux est un liquide oléagineux, incolore ou légèrement jaunätre, inflammable, brülant avec une flamme fuligineuse ét plus pesant que l’eau. Sa pesanteur spécifique est de 1,1731; d'après Pırıa; il bout à 196,5° quand il est préparé avec la salicine; d’après ETTLING, l'acide retiré des fleurs de spiræa bout à 182. La densité de sa vapeur à 13° c. et 0,764 est = 4,276, c’est-à-dire 4 volumes condensés en un seul (PırıA); le calcul donne — 4,26; c'est donc la même que celle de l’acide benzoïque cristallisé. Il se solidifie à — 20° (LoEwIG) ; sa saveur est brülante, son odeur est aromatique et agréable. Il se mêle en toutes proportions avec l'alcool et l’éther ; l’eau le dissout assez facilement, la dissolution rougit la teinture de tournesol et la décolore au bout de quelque temps; le papier de tournesol est d'abord coloré en vert, et blanchit plus tard.
L’acide sulfurique concentré décompose l'acide salicyleux ; le chlore et le brome lui enlevent 1 équivalent d'hydrogène, qui se dégage à l’état d'acide chlorhydrique ou bromhydrique, et le remplacent par 1 équivalent de chlore ou de brome, en donnant ainsi naissance à de l'acide chlorosalicylique ou bromosalicylique.
Un excès d’hydrate de potasse le convertit en acide salicylique, en abandonnant de l'hydrogène. En chauffant légèrement du potassium dans de l’acide salicyleux, il y a aussi dégagement _ d'hydrogène et pr vr de salicylite de potasse.
Salicylites.
Formule générale : Cu H,O; + M O.
Synonyme : salicylures : Cu, H,, O, + M (Prria).
L’acide salicyleux en se combinant avec les oxides métalliques, abandonne l’eau d’hydrate, qui est remplacée par 1 équivalent d’oxide. Les combinaisons de l’acide salicyleux avec les métaux alcalins et l’ammoniaque sont solubles et possèdent une réaction
alcaline ; toutes les autres sont insolubles ; la plupart d’entre elles sont jaunes et contiennent de l’eau de cristallisation. La dissolution d'acide salicyleux produit dans les sels de peroxide de fer une coloration violette, qui disparaît au bout de quelque temps; elle précipite en vert l’acétate de cuivre. Les acides puissants décomposent toutes ces combinaisons en mettant l'acide salicyleux en liberté.
Salicylite d’ammoniaque.
Formule probable : C;; H,, O, + N, H, ©.
On l’obtient en arrosant l'acide salicyleux avec de ’ammoniaque concentrée.
C’est une masse jaune solide, sans saveur, possédant une faible odeur de roses, peu soluble dans l’eau et l'alcool et les colorant en jaune; l'alcool bouillant le dissout plus facilement. La dissolution saturée dépose, après le refroidissement, des aiguilles jau-
\ nes, transparentes et groupées en aigrettes. Quand ce sel est humide , il se décompose très facilement ; il devient noir et se liquéfie en partie, en dégageant beaucoup d’ammoniaque et une odeur qui rappelle celle des roses (LozwiG). L’acide salicyleux sec absorbe lammoniaque avec avidité; la combinaison qui en résulte renferme 3 atomes d’acide salicyleux pour 2 équivalents d’ammoniaque; en 100 parties, elle contient 91,1681 d'acide et 8,8319 d’ammoniaque (ETTLING).
Salicylimide.
Formule : C,, H;. O, N, (ETTLING).
En ajoutant goutte à goutte de l’ammoniaque caustique à une dissolution d’acide salicyleux dans 3 volumes d’alcool, la liqueur se prend en une bouillie composée d’aiguilles jaunes très fines. A l’aide d'une douce chaleur, les cristaux se redissolvent ; par le repos, la dissolution dépose des prismes brillants jaune doré et transparents ; quand ils sont secs, ils sont durs et peuvent être réduits en poudre.
Pour former la salicylimide, 3 atomes d’acide salicyleux (ou bien 1 atome à l’acide considéré comme tribasique) s'unissent à 2 équivalents d’ammoniaque, en abandonnant 6 atomes d'eau.
La liqueur alcoolique dans laquelle ce corps s’est déposé, n’est plus en état de le dissoudre, pas même en la faisant bouillir. Les cristaux exigent pour se dissoudre un volume d’alcool trois fois plus considérable. Cette circonstance semble indiquer qu'il se forme d’abord du salicylite d’ammoniaque très soluble dans l'alcool, qui, par la présence d’un excès d’ammoniaque, se transforme peu à peu en salicylimide.
Soumis à la distillation sèche, ce corps se décompose en laissant un résidu charbonneux. Les acides et les alcalis le trans- : forment en acide salicyleux et ammoniaque ; il est insoluble dans l’eau froide et dans l’eau bouillante.
Salicylite de potasse neutre.
Formule : C,H, O, + K ©.
En traitant l'acide salicyleux par une solution de potasse, il se prend en une masse micacée jaunätre, composée de salicylite de potasse. La meilleure manière de se procurer ce sel consiste à verser dans de l'acide salicyleux une solution chaude d’hydrate de potasse dans l'alcool; la combinaison se dépose par le refroi- -dissement en tables carrées, incolores et d’un éclat nacré. Il est très soluble dans l’eau et noircit quand on l’expose à l'air à l’état humide; il renferme de l’eau de cristallisation qu’il perd à 100°.
Salicylite de potasse acide.
Formule : 2 C,H, O, + { 5 4 (ETTLING).
On obtient ce sel en dissolvant le sel neutre dans de l'alcool bouillant et ajoutant de l'acide salicyleux. Il cristallise par le refroidissement en longues aiguilles blanc jaunätre, brillantes et déliées.
A 120°, le sel desséché jaunit. L'eau le décompose en acide salicyleux qui se dépose, et sel neutre qui reste en dissolution.
Salicylites de soude, de baryte, de chaux et de magnésie.
Ces sels s’obtiennent tous directement et possèdent des propriétés analogues au sel de potasse.
Celui de soude contient 2 atomes d’eau de cristallisation qu'il abandonne à 120° ; la soude forme aussi un sel acide qui eristallise en aiguilles déliées et brillantes. Le sel de baryte cristallise avec 2 atomes d’eau (PIRIA).
Le salieylite de cuivre possède une belle couleur verte et est anhydre.
Les sels de zinc et de mercure sont jaunes et insolubles.
Salicylite de plomb (basique).
Formule: C,, H,, O: + 2 Pb O (ETTLING).
On l’obtient en versant de l’acétate de plomb dans une disso- Jution bouillante d'acide salicyleux dans de l'alcool faible ; le salieylite de plomb se dépose par le refroidissement, en datés une certaine quantité d'acide, que l’on peut enlever par des lavages à l’alcool bouillant.
C’estunepoudre d’un jeune citron, quiperd.de l’eau et de l’acide parda chaleur , en se boursoufflant ; elle est insoluble dans l’eau.
En précipitant de l’acétate de HR basique par de l'acide salicyleux, on obtient une poudre jaune qui a la même composition et ne renferme pas d’acide libre.
Sahcylite d'argent.
Suivant LOEWIG, l’oxide d’argent se dissout dans l’acide salicyleux aqueux en se décomposant. D'après ETTLING, il n'y a pas de réaction.
Lorsqu'on verse du nitrate d'argent dans du salicylite de potasse, on obtient un précipité vert jaunätre, qui se réduit par la chaleur sans dégagement de gaz, en tapissant le vase où-Von fait l'opération, d’une couche brillante d'argent métallique.
PRODUITS DE LA DÉCOMPOSITION DES SALICYLITES ALCALINS À L'AIR HUMIDE. | Acide mélanique.
Le salicylite.de potasse humide exposé à l'air devient d'abord vert, puis noir; quand l’action de l'air est terminée et qu’on arrose la masse avec de l’eau pure, on obtient une liqueur qui renferme
de l’acétate neutre de potasse, et un résidu pulvérulent noir, ressemblant au noir de fumée. Ce corps, que Pır1A appelle acide melanique, possède la propriété de se combiner avec les alcalis et les oxides métalliques. Il se forme avec le concours de l’oxigene de Pair, sans qu’il se dégage d’autre gaz.
La composition de l’acide mélanique isolé ou en combinaison avec l’oxide d’argent, s’exprime par la formule :
Co H, O;;
il ne contient par conséquent point d’eau de combinaison. Il est soluble dans l'alcool et l’éther, et très soluble dans les alcalis; les acides le précipitent sans altération de ses dissolutions alcalines. Il décompose les carbonates alcalins avec effervescence à l’aide de la chaleur; chauffé sur une lame de platine, il brüle sans flamme et sans laisser de résidu.
Le mélanate d'argent s'obtient en traitant le mélanate d’ammoniaque par le nitrate d'argent ; c’est un précipité noir pesant.
1 atome de salicylite de potasse, 2 atomes d’eau et 3 atomes d’oxigene, renferment les éléments de 1 atome d’acétate de potasse et de 1 atome d’acide mélanique.
C,H. 0, K 1at.acétate depot. C, H,0,K O, | .H, ©, (7) 1at. acide mélanique C,, H, O, Cu Hu OÖ, K C.,H,VO, K
Acide salicylique.
Formule : GC, H,, O; + H, © (Pırza).
Découvert par PrrrA.
On l’obtient en chauffant de l'acide salicyleux avec de l’hydrate de potasse jusqu’à ce que la masse brune ait complétement perdu sa teinte; cette décoloration est accompagnée d’un dégagement d'hydrogène. En traitant le résidu, dissous dans l’eau, par un excès d'acide chlorhydrique, l'acide salicylique se précipite; on n’a plus qu'à le purifier par quelques cristallisations.
Il se forme également en traitant la coumarine (stéaroptène de la fève de tonka) par la potasse caustique (DELALANDE).
Ilcristallise de sa dissolution aqueuse en houppes déliées, par sublimation, en longues aiguilles, qui ressemblent beaucoup à l'acide benzoïque. Il se volatilise sans décomposition ; il est peu soluble à froid, très soluble dans l’eau et l'alcool ; sa dissolution possède une saveur douceätre qui irrite la gorge. Il rougit les couleurs bleues végétales, et décompose les carbonates alcalins. L’acide nitrique et l'acide sulfurique concentré sont, à froid, sans action sur lui; à l’aide de la chaleur, l’acide salicylique se dissout dans l'acide sulfurique, le mélange noireit et dégage du gaz sulfureux.
L’acide nitrique, en agissant sur lui à chaud, occasionne un violent dégagement de gaz, et produit une masse jaune qui, par l’evaporation de la dissolution, s'obtient en cristaux jaunes, d’une saveur très amère. Ces cristaux paraissent être identiques avec le produit qu’on obtient en traitant l'acide salicyleux par l'acide nitrique.
Salicylate d'argent.
Formule : G,, H,, O; + Ag O (Pırrıa).
Le salicylate d’ammoniaque neutre donne, avec le nitrate d’argent, un précipité blanc pulvérulent, insoluble dans l’eau, et renfermant 36,57 pour cent d'argent. Ce sel est composé d’atomes égaux d'acide salicylique anhydre et d’oxide d'argent.
PRODUITS DE LA DECOMPOSITION DE L’ACIDE SALICYLEUX
Acide chlorosalicylique.
is — C,H. 0, + CE (Pırn).
Synonymes : chlorure de salicyle, chlorure de spiroile.
On l’obtient en faisant passer un courant de chlore sec dans de l'acide salicyleux anhydre, jusqu’à ce qu'il ne se dégage plus d'acide chloraydrique ; par le refroidissement, la combinaison devient solide et cristalline. On purifie le produit en le dissolvant dans de l'alcool chaud et faisant cristalliser.
L’acide chlorosalicylique cristallise en tables rhomboïdales obliques, légèrement jaunâtres, d’un éclat nacré et d’une odeur aromatique particulière. 11 fond et se sublime sans altération, il
est inflammable et brûle avec une flamme verte. Il est insoluble
Formule : C,, H, |
dans l’eau, et soluble dans l'alcool et l’ether , qui l’abandonnent en cristaux réguliers. Il se combine directement avec les alealis, et est précipité de ces combinaisons par les acides, sans subir la moindre modification.
Sa dissolution alcoolique produit un précipité vert jaunâtre dans l’acétate de cuivre; dans l’acétate de plomb, elle oceasionne un précipité jaune. Les sels de peroxide de fer sont colorés en bleu foncé.
Chauffé avec du potassium, cet acide se décompose avec production de lumière.
L’ammoniaque gazeuse le transforme en chlorosalieylimide.
La propriété que possède cet acide chloré de s’unir aux bases ‘sans en être décomposé, le distingue essentiellement de toutes les combinaisons analogues que forment les radicaux composés. En effet, il se combine directement avec les oxides métalliques, en donnant naissance à des sels particuliers, qui renferment 1 atome d'acide chlorosalicylique et 1 atome d’oxide, de sorte qu’on peut les envisager comme des combinaisons d’acide salicylique et de chlorures métalliques, C,, H,, O, + CZ M, combinaisons semblables à celles du chromate de chlorure de chrome avec les alcalis ou les chlorures métalliques.
Chlorosalicylimide.
Formule : Cr Ho Cle O6 N, (PIRIA, ETTLING).
Synonyme: chlorosamide (PIRIA). _
Ce corps se forme par l’action de l’ammoniaque gazeuse sur l'acide chlorosalicylique.
On l’obtient en dirigeant un courant d’ammoniaque sur de l'acide chlorosalicylique, tant qu'il se dégage de l’eau; le résidu est la combinaison en question parfaitement pure.
C’est une masse jaune, insoluble dans l’eau ; l’eau bouillante Ia décompose, les acides et les alcalis la convertissent en ammoniaque et acide chlorosalicylique. |
3 atomes d'acide chlorosalicylique se décomposent avec 2 équivalents d’ammoniaque, en abandonnant 6 atomes d’eau :
Ci HB Cle Os + N; H,, —= 6 H, © + Cu Hz Cl Os N,
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Acide bromosalicylique.
Formule : Cu Ho { x
Synonyme : bromure de salicyle.
Cet acide se prépare comme le composé chloré correspondant; il possède les mêmes propriétés, et éprouve par l'ammoniaque la même transformation (bromosalicylimide, bromosamide).
Acide iodosalicylique.
Formule : C Hs N "N
Synonyme : iodure de salicyle.
L’acide salicyleux dissout une grande quantité d’iode, sans éprouver de décomposition sensible, en produisant un liquide brun foncé. On obtient l'acide iodosalicylique en distillant de l'acide chlorosalicylique avec de l'iodure de potassium ; il.se sublime sous la forme d’une masse brun noir et fusible, dont les propriétés se rapprochent tout à fait de celles des corps que nous venons de citer.
Acide nitrosalicylique.
Formule, d'après PrrrA : C4 Ho Oe Na.
Synonymes : nitrosalicylide (PırıA), acide spiroilique (LOE- WIG).
On prépare cet acide en chauffant de l'acide salicyleux avec de l'acide nitrique d’une force moyenne; il se dégage de l'acide hyponitrique, tandis qu’il reste une masse cristalline, que l'on obtient parfaitement pure, en la lavant d’abord avec de l’eau et la dissolvant ensuite dans l'alcool. Par lévaporation spontanée, l'alcool l'abandonne en prismes jaunes, minces et transparents, peu solubles dans l’eau ; cette dissolution jaunit l’épiderme et les ongles. Les sels de plomb sont précipités en jaune par cet acide, ceux de cuivre en vert; il est sans odeur, sa saveur est très äcre
et excite la toux; il est très soluble dans l'alcool, et détonne avec production de lumière, quand on le chauffe avec du potassium.
Il se combine avec les alcalis et forme des combinaisons cristallines, qui se décomposent en détonnant quand on les chauffe.
L’ammoniaque le colore en rouge de sang foncé; mis en contact avec le bichlorure de fer, il prend une teinte cerise.
Les combinaisons de cet acide réclament encore de nouvelles recherches.
L’acide nitrique fumant exerce une action très violente sur l'acide salicyleux ; il y a un dégagement abondant de vapeurs nitreuses et formation d’une masse jaune foncé et molle, qui se volatilise quand on la distille avec de l’eau; dans le résidu acide, il reste une matière qui, par le refroidissement, cristallise en prismes incolores.
APPENDICE AU SALICYLE.
Huile essentielle de reine des prés (spiræa ulmaria).
D'après les recherches de PAGENSTECHER, les fleurs de reine des prés ne renferment pas l'huile essentielle toute formée, mais celle-ci ne se produit qu’en distillant les fleurs avec de l’eau. L’essence brute que l’on obtient alors est composée de deux, peut-être même de trois huiles volatiles particulières, dont l’une constitue l’acide salicyleux. En exposant le mélange à une température de — 18° ou — 20° pendant quelques semaines, cet acide “cristallise en prismes transparents assez volumineux, qui fondent à la température ordinaire. L’essence brute contient en outre une matière analogue au camphre, cristallisant en paillettes nacrées, qui restent solides à la température ordinaire (ETTLING).
En traitant l'essence de reine des prés par une dissolution de potasse caustique, celle-ci se combine avec l'acide salicyleux, tandis qu'une huile indifférente se sépare et peut être obtenue en distillant le mélange avec de l’eau. Cette huile indifférente est incolore, moins volatile que l’eau et possède la même odeur que les fleurs de la plante. Elle n’a pas été étudiée.
DE CHIMIE ORGANIQUE, 801 Sahcine
Formule, selon Mütder : Ca Hs Ou = Cu Ha Où + 6 ag. | Elle a 6t& découverté par Lx Rovx et Bucaner. On la ren-
contre dans l'écorce et les feuilles de toutes les espèces de saules, qui ont une saveur amère, tels que salix helix W. (salix mon. Hoffm.), (salix purpurea, L.), salix amygdalina, L. (salix triandra), etc., et dans quelques espèces de peupliers.
Pour l'obtenir, on épuise l’&corce de saule fraîche ou séchée, par de l’eau bouillante; après avoir concentré la décoction, on la traite, pendant qu’on la fait bouillir, par de la litharge jusqu’à ce que la liqueur soit incolore. L’oxide de plomb dissous est d’abord précipité par de l’acide sulfurique, ensuite par du sulfure de barium. Après avoir séparé le sulfure de plomb, on évapore le liquide, pour le faire cristalliser. Au moyen du charbon et par des cristallisations réitérées, on parvient à obtenir la salicine parfaitement blanche (Merck). Les écorces qui en renferment beaucoup, fournissent déjà des cristaux, lorsqu'on les épuise à froid et qu’on évapore l'extrait avec précaution (MERCK).
On procède de la même manière pour retirer la salicine des feuilles de saule, ou de l'écorce des peupliers et des trembles.
L’oxide de plomb entraîne la gomme, le tannin et toutes les parties extractives qui pourraient empêcher la cristallisation de la salicine ; il forme avec la salicine une combinaison qui est décomposée par l'acide sulfurique et le sulfure de barium. En ajoutant ce dernier avec précaution, on obtient une liqueur qui ne contient ni acide sulfurique, ni baryte. Le sulfure de plomb qui se forme dans cette opération, sert en même temps comme décolorant. |
La salicine cristallise en aiguilles ou en lames délicates, blanches, transparentes, d’un éclat satiné, sans odeur et inaltérables à Pair; elles possèdent une saveur amère et sont sans réaction sur les couleurs végétales. Elle ne perd pas de son poids à 100», fond à 120°, et se décompose à une température plus élevée : elle devient alors jaune, résineuse et abandonne des vapeurs qui prennent feu à l'air, en brülant avec une flamme très blanche,
302 TRAÎTÉ tandis qu'il reste un charbon spongieux, boursoufflé, qui brüle sans laisser de résidu.
: Elle est soluble dans 5-6 parties d’eau à la température ordinaire, et en toutes proportions dans l’eau bouillante. Elle est également soluble dans l'alcool, mais insoluble dans l’éther et les huiles grasses. En contact avec de l'acide sulfurique concentré, elle s’y dissout avec une couleur rouge de sang ; quand on élève la température, le mélange noircit. Cette coloration rouge. sert à reconnaître la présence de la salicine dans les écorces de saules; celles qui en contiennent rougissent, à l’état sec, aux endroits humectés d’acide sulfurique.
Un mélange d’acétate de plomb et d’ammoniaque la précipité de ses dissolutions. On ne connaît pas avec certitude la composition de la combinaison blanche, iasoluble et basique que Ja salicine forme avec l’oxide de: plomb. Pırıa trouva 63,11 d’oxide de plomb, ce qui correspondrait à un composé del atome de salicine moins 6 atomes d’eau, avec 6 atomes de plomb = CE Hs Os + 6 Pb O ; d'après cette formule, elle devrait contenir 93, 9 pour cent carbone; PırıA y trouva 22,18 pour cent. L'analyse de MULDER s'accorde avec celle de PırıA pour l’oxide de plomb; mais les résultats d'ERDMANN et d'ETTLING s’en écartent beaucoup. La quantité d’oxide de plomb s’accroît avec. le nombre de lavages auxquels le précipité a été soumis. ETTLInG obtint, pour le même précipité, 62-66,5-69,15 pour cent d’oxide de plomb.
Soumise à la distillation avec un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse, la salicine produit de l’acide formique, de l'acide. carbonique, de l'acide salieyleux (hydrure de salicyle) et une matière résineuse.. :
PRODUITS FORMES PAR L'ACTION DES ACIDES ET DU CHLORE SUR LA SALICINE
Salirétine.
Formule : C:o Hs, O7 + aq. (PIRIA).
Quand. on porte à l’Ebullition une dissolution de salicine dans l'acide sulfurique ou chlorhydrique étendu, d’eau, ellesse trouble
DE CHIMIE ORGANIQUE. 303 bientôt et dépose sur les parois du vase un corps blanc jaunätre, qui possède la consistance et. les propriétés d’une résine.
C’est la salirétine : lorsqu’on la prépare avec des acides concentrés, elle perd l'atome d’eau indiqué dans la formule. La liqueur qui lui donne naissance, contient du sucre de raisin comme second produit de la décomposition.
La salirétine est insoluble dans l’eau et l’ammoniaque, très soluble au contraire dans l’alcool, l'éther. et l'acide acétique concentré; l'eau la précipite de ses dissolutions. Elle est soluble dans les alcalis caustiques, et en est précipitée par les acides. L’acide sulfurique concentré la colore en rouge de sang ; avec l'acide nitrique elle produit de l’acide carbazotique.
1 atome de salirétine hydratée, plus 1 atome de sucre. de, raisin, renferment les éléments de 1 atome de salicine hydratée.
PırıA.a obtenu par l'analyse de la salirétine hydratée: 68,57. 68,9 de carbone, 5,80-6,02 d'hydrogène et 25,13 - 24,39 d’oxigène. La salirétine anhydre a donné 72,96 de carbone, 5,83 d'hydrogène et 21,21 d’oxigene.
Dans la transformation du benzile et de la. benzoïne en acide benzilique, il se produit également une petite quantité d’une matiere résineuse, qui ressemble beaucoup à la salirétine par ses propriétés.
Chlorosalicine.
En faisant passer un courant de chlore dans de l’eau qui tient dela salicine en suspension, cette dernière se dissout peu à peu, et la liquéur se colore en jaune orange, en prenant une forte réaction acide. Au bout de quelque temps elle se trouble et laisse déposer une poudre jaune cristalline, peu soluble dans l’eau et l'alcoolabsolu, plus soluble dans l'alcool étendu. Cette poudre possède une odeur de chlore désagréable, une saveur poivrée, _ et donnepar la.chaleur de l’acide chlorhydrique, une huile inco-
lore et un dépôt de charbon. |
Les analyses de Pırıa ont conduit à la formule : C» Hy Cl, Dis
Si, au lieu d’opérer de la manière décrite, on chauffe à une temperature de 60° environ le mélange, dans lequel le chilore
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arpive pendant toute la durée de l'opération, 1 se produit unis quide rouge, cléagineux, plus pesant que l'eau, qui a la consistance de l’essence de térébenthine, ét une saveur äcre et poivrée très prononcée. Elle est insoluble dans l’eau et les acides, et soluble
dans l'alcool et les alcalis. D’après l’analyse de PırıA, sa compo:
sition s'exprime par la formule C He Cia Oise Ces deux corps paraissent se former par la substitution d’un
même nombre d’atomes de chlore à 8 atomes d'hydrogène dans
la salicine hydratée, et de 14 atomes d'hydrogène dans la salieine hydratée moins 4 atomes d’éau.
Rutiline.
BRACONNOT désigne sous ce nom le produit de la décomposition de la salicine par l'acide sulfurique concentré. Quand il est pur et humide, il présente une masse brun rougeätre, qui passe bientôt au jaune ; à l’état see, elle est brun noir, friable, sans saveur et insoluble dans l'eau et l'alcool.
Les acides minéraux puissants lui communiquent une belle couleur rouge, les alcalis le colorent en violet foncé.
PALORIZINE,
Formule, selon MuLDER, ERDMANN, OTTO: C, H,, Oui =
Co Hi Oie + 6 aq.
D’après STas : C,, Ho Oo + 6 aq. ; desséchée : Ce Hz, Oo + 3 aq.
La phlorizine a été découverte par DE Koninck et STAS dans l'écorce fraîche de la racine du pommier, du poirier, du cerisier et du prunier.
Ses propriétés etsa composition la. aprirodhönn de la salicine ; on peut la considérer comme de la salicine cristallisée, plus 2 atomes d’oxigene.
On la prépare en faisant digérer l'écorce, coupée en petits morceaux, dans de l’alcool de 80 pour cent, à une température de 80°. En distillant l'alcool de la liqueur obtenue, la phlorizine cristallise dans le résidu par le refroidissement. On la purifie au moyen du charbon animal.
Elle cristallise en aiguilles prismatiques, à base carrée, inco-
lores, soyeuses et déliées, sans action sur les couleurs végétales, solubles dans 1000 parties d’eau froide, et en toutes proportions dans l’eau chaude, en lui communiquant une saveur amère et astringente; elle est en outre soluble dans l'alcool et presque insoluble dans l’éther. Sa pesanteur spécifique est de 1,4298. A 100° elle perd 4 atomes d’eau de cristallisation. La phlorizine séchée fond à 160° et ne se décompose qu’à 200°.
Une dissolution de phlorizine produit un précipité blanc dans l'acétate de plomb basique ; ce précipité renferme des quantités différentes de base, suivant la température à laquelle il se forme. Si l’on opère avec une dissolution bouillante, il contient la même quantité de base ; mais s’il est produit au sein de la liqueur d’une température différente, la quantité de base, contenue dans le pr&cipité, varie de 55 à 60 pour cent (STAs). Chauffé à 140°, il retient encore de l’eau, et ne la perd entièrement qu’à 170°, en» prenant subitement une couleur jaune foncé; analysé dans cet état, il renferme, d’après STAs, 59,2 pour cent d’oxide. Cette composition équivaut, d’après le même chimiste, à la formule : Ce Hz, O, + 4 Pb O. D’après lui, 1 atome de phlorizine cristallisée C>» H,, O,, perdrait 6 atomes d’eau en se combinant avec 4 atomes d’oxide de plomb, ce qui s’&carte des règles ordinaires. Selon MuLper, le précipité plombique renferme 61 pour cent d’oxide , correspondant à 6 atomes combinés avec 1:atome de. phlorizine anhydre, représentée comme nous l’avons indiqué. plus haut. On devrait obtenir, suivant cette formule, 23,56 de carbone et 2,09 d'hydrogène; mais les analyses de Sras ont donné constamment 24 à 25 pour cent de carbone. Jl est possible que-ce précipité renferme de l’acétate de plomb basique.
Si l’on ajoute de la phlorizine à du lait de chaux, celle-ci disparaît, et il se dissout une grande quantité de chaux. Par l’évaporation dans le vide, on obtient une masse cristalline jaune, qui renferme 14,9 — 15,2 de chaux; STAs lui assigne la formule : Co Hz Oss + 2 Ca O, 3 aq., mais sa, composition véritable parait être : Gus is Oise +3 Ca O, 3 ag. La baryte pont une _ combinaison analogue.
La phlorizine a été employée avec succès en médecine, pour combattre les fièvres intermittentes.
On ne saurait méconnaître le rapport intime qui existe entre. la phlorizine et la salicine. Si l’on compare leurs formules, ces deux substances paraissent renfermer le même radical combiné à des proportions différentes d’oxigene.
Phlorétine.
Formule : C,, Hz; O4; d’après Sras, GC, Hz O4.
Lorsqu'on fait bouillir une dissolution aqueuse de phlorizine, à laquelle on a préalablement ajouté de l’acide sulfurique ou chlorhydrique, la phlorizine se transforme en sucre ide raisin et phlorétine, qui sé sépare sous forme de poudre cristalline. 1 atome de phlorizine cristallisée renferme les éléments de 1 atome de sucre de raisin cristallisé et de 1 atome de phlorétine.
Tous les acides dilués, les acides nitrique et chromique exceptés, exercent cette action sur la phlorizine.
La phlorétine cristallise en petites lames, d’une saveur sucrée , presque insolubles dans l’eau froide, très peu solubles dans l’eau | bouillante, ainsi que dans l’éther anhydre, solubles en toute proportion dans Palcool'et l'acide acétique. |
On peut chauffer la phlorétine à 150° sans qu’elle perde de poids; à 180°, elle fond sans perdre de poids, et à une tempérâture plus ‘élevée elle se décompose. Les acides sulfurique et chlorhydrique là dissolvent sans altération ; les acides nitrique et chromique la décomposent. Elle est ésdléitient très soluble dans! les dissolutions alcalines ; ces dissolutions s’alterent au contact de Pair ; elles possèdent une saveur sucrée et précipitent les sels de plomb et ceux d'argent.
D'après les analyses de STAS, la phlorétine renferme :
Calcul.
Carbone. 65,9 — 65,4 — 65,7 — 65,89 Hydrogène 52 — b4— 5,4 — 5,37 Oxigène 28,9 — 99,9 — 98,9 — 98,74
Ces résultats s'accordent avec la formule C, H, O; mais le poids atomique, que l'on déduit du composé ammoniacal prouve que ces nombres doivént être quadruplés. En effet, 100 parties de pulorétine ont absorbé 14,1 — 13,5 de gaz ammoniac,
LA phlorétine se combine à Poxide de plomb et à celui d’argent.
La combinaison plombique peut se représenter par: C,, H,, O;, 9 Pb O; Sras a obtenu 68,70 d’oxide, le calcul donne 68,54 pour cent:
Acide nitrophlorétique.
Formule : C,, H;. O,, N; d'après STAS, C,, Hs N, O 19°
Synonyme: acide phlorétique (STAS).
Par l’action de l’acide nitrique sur la phlorizine, on obtient une matière d’une couleur puce, incristallisable, soluble dans les solutions alcalines; elle en est précipitée par les acides.
Ce corps se détruit à 150° avec production de bioxide d’azote ; il ne se dissout pas dans l’eau, est soluble au contraire dans l’alcool, l'esprit de bois et les alcalis, soluble sans altération dans l'acide sulfurique concentré, auquel il communique une couleur rouge de sang. L’acide nitrique concentré et bouillant le détruit, en produisant de l’acide oxalique et peut-être de l’acide carbazotique. | |
D’après les analyses de STAs, il renferme de 55,1 à 55,6 de carbone ; 3,7 à 3,8 d'hydrogène, et 5,3 d’azote.
Phloriséine.
Formule : Cye His Os; Na
Par le contact de Pair et du gaz ammoniaque, la phlorizine humide se transforme en une matière rouge qui se dissout aisement dans l’ammoniaque liquide, et en est précipitée par les acides. C’est la phlorizeine. En ajoutant aux éléments de 1 atome de phlorizine anhydre, C,. H,. O,., 8 atomes d’oxigene et les éléments de 2 équivalents d’ammoniaque, on a exactement la PONS de la phlorizéine. STAS y a trouvé 48,8 de carbone,
5,6 d'hydrogène, 5,2 d’azote et 40,4 d’oxigene. Le calcul donne 49,16 de carbone, 5,58 d'hydrogène, 5,45 d’azote et 39,81 d’oxi-
gène.
La dissolution ammoniacale de la phlorizéine évaporée s sous une cloche contenant des fragments de potasse, laisse une matière d’un bleu pourpre, ayant un reflet cuivreux, inaltérable à l'air sec, très soluble dans l’eau froide, à laquelle elle communique une couleur bleue magnifique, Cette solution est décolorée par les
matières désoxigénantes ; au contact de l’air, elle absorbe rapidement l’oxigene et reprend sa couleur bleue. C’est une combinaison de la phlorizéine avec 1 équivalent d’ammoniaque. Une solution de la combinaison ammoniacale produit dans l’acétate de plomb tribasique un précipité insoluble. Les formules que STAS a tirées de ses analyses, sont:
Phlorizéine libre Ca Ho Ne Ow +2 H,O Phlorizéate de plomb Ces Hu N5-O0 + 3: Pb O Combinaison ammoniacale Cu Hy Ns O» + N, H O Sel d'argent | Ca Hes N; O, + 2 Ag O
Les combinaisons de la phlorizéine avec l’oxide et et l’oxide de plomb réclament de nouvelles recherches.
ÉTHYLE.
Formule : C, H,..
Symbole : Ae.
4 at. de carbone .—= 805,740 10 at. d’hydrogene — 1623097 1 at. d’ethyle = 368,137 L’öthyle est le radical hypothétique de toutes les combinaisons éthérées ; il n’a pas encore été isolé.
En se combinant avec 1 atome d’oxigene, il forme l’éther ou
oxide d’ethyle, qui possède les propriétés d’une base sise L'alcool est l’hydrate de l’ether.
Oxide d’ethyle ou éther.
Formule : C, H,, O — Ae O.
Synonymes : éther sulfurique, œther sulphuricus , naphtha vilrvoli, oleum vitrioli dulce.
Composition :
4 at. de carbone — 305,740 — 65,30 10 at. d'hydrogène 62,397 — 13,32 1 at. d’oxigene 100,000 — 21,38 1 at. d’oxide d’ethyle += 468,137 — 100,00
IN
L’aleool mélangé d’éther paraît avoir été déjà connu au quin-
zième et même au treizième siècle; mais ce ne fut qu'en 1544 que VALERIUS Corpus donna une recette pour préparer l’éther, en distillant parties égales d'alcool et d’huile de vitriol, procédé qui, en partie, est encore en usage aujourd'hui. Plus tard, ce procédé paraît avoir été oublié, jusqu’à ce qu’enfin FROBENIUS le deerivit de nouveau, en 1729.
- L’éther se forme par la décomposition du sulfate acide, du phosphate acide et de l’arséniate acide d’oxide d’éthyle (acides éthérosulfurique, étherophosphorique et éthéroarsénique), ou bien en traitant l'alcool par le fluorure de bore, Je chlorure de zinc, le chlorure d’étain et d’autres chlorures encore.
Pour le préparer, on mélange 5 parties d'alcool de 90 pour cent avec 9 parties d’acide sulfurique hydraté dans un vase en cuivre ou en fonte, entouré d’eau froide, et l’on introduit le mélange dans une cornue, que l’on chauffe suffisamment pour maintenir le liquide en ébullition. Les vapeurs d’éther, accompagnées de vapeurs d’eau et d'alcool, viennent se condenser dans un réfrigérant. Au fur et à mesure que le niveau du mélange baisse dans la cornue, on y fait arriver de l'alcool de même force. Avant de rectifier le produit obtenu, on y ajoute une solution alcoolique de potasse, de manière à le rendre franchement alcalin, et l’on distille ensuite ce nouveau mélange dans le bain-marie , tant que l’éther, qui passe, présente une pesanteur spécifique de 0,720 — 0,725 à 26° C. Au lieu de prendre de la potasse, on peut également mélanger le produit brut avec du lait de chaux et un volume égal d’eau, Pour lavoir parfaitement pur, il faut le faire digérer pendant plusieurs jours avec du chlorure de calcium;ou de la chaux vive, et le rectifier ensuite sur ces mêmes matières.
Il est nécessaire d'entrer dans quelques détails sur la manière dont il convient de monter l'appareil, afin de s'assurer du succès de l'opération. On place une cornue assez spacieuse, munie d’une tubulure, dans un bain de sable, sans toutefois l’enfoncer trop, et on la met en communication avec un réfrigérant de Geettling , de Gedda ou de Liebig ; si l’on n’a pas de réfrigérant semblable à sa disposition, on peut se servir d’une allongé tubulée, jointe à un flacon d’une grandeur convenable et servant de récipient. Le
bouchon de ce dernier ne doit dans aucun cas fermer hermétiquement. On introduit ensuite le mélange d’alcool et d’acide sulfurique dans la cornue, que l’on remplit jusqu’à moitié ou même un peu plus. On peut mélanger rapidement de grandes quantités d'acide sulfurique et d'alcool, en mettant l'acide dans un vase en fonte entouré d’eau froide, et versant doucement l'alcool le long des parois; après un moment de repos, on agite brusquement le mélange avec une spatule en fer, et on recouvre le vase. Le mélange s’échauffe à peine et peut être immédiatement employé à la préparation de l’ether.
Dans la tubulure de la cornue on fixe, au moyen d’un bouchon, un tube recourbé en verre de 2 à 8 lignes d'ouverture, et tiré en pointe d’une ligne d’ouverture; cette pointe plonge environ un pouce dans le mélange. La partie horizontale de ce tube, qui peut avoir une longueur de 2 à 3 pieds, est adaptée à un réservoir d'alcool, au moyen d’un tube en cuivre muni d’un robinet.
Il est bon de faire les jointures des tubes en caoutchouc, afin de donner plus de souplesse à l'appareil et l'empêcher de se casser. A défaut d’un robinet, on peut prendre un long tube recourbé en siphon, et introduire dans la cornue la branche plus longue tirée en pointe presque capillaire; l'extrémité de ce tube peut être à une distance d’un pouce au-dessus du niveau du mélange. Dans la branche plus-courte on glisse un tampon entortillé de:fils de coton, et fixé à un fil de fer, qui est d’abord courbé en angle droit, puis roulé légèrement en spirale autour du tube de verre, de manière à pouvoir lever ou baisser le bouchon à volonté et régler ainsi l'écoulement de l'alcool. Pour remplir ensuite le tube d'alcool, on plonge l’extrémité de la courte branche jusqu'au fond d’un flacon rempli d'alcool, et après avoir donné:un peu d’air au tampon, on souffle dans le flacon en le tenant fermé avec les doigts. On peut également remplir d’abord le siphon, et après l'avoir plongé dans le flacon rempli d'alcool, l’introduire dans la cornue. Pour que la courte branche plonge constamment dans l'alcool, il faut avoir soin:d’en verser une nouvelle ee amer sure que le flacon se vide. |
‚Dans la préparation de ’&ther en grand,:on peut aussi ie un alambic ordinaire, bien ‚garni intérieurement de plomb. Un
alambic non garni pourrait également servir, mais le métal serait fortement attaqué; dans tous les cas le mélange ne doit pas atteindre la jointure. | |
Lorsque le mélange est en ébullition et qu’il ne distille que de l’öther et de l’eau avec très peu d’esprit de vin, ce qui arrive
—lorsque le mélange consiste en 2 parties d’acide sulfurique concentré et 1 partie d’alcool de 0,84 centièmes, on règle l’&coulement de l'alcool à l’aide du robinet ou du tampon, de manière que le niveau du mélange reste toujours le même dans la cornue. I faut avoir soin d'entretenir les réfrigérants à une température aussi basse que possible, au moyen d’un courant continu d’eau froide. Quand on fait usage d’un récipient en verre, on le recouvre de papier joseph, sur lequel on dirige un jet d’eau froide; en hiver, on le recouvre de neige ou de glace. Si l'opération est bien dirigée, il ne se forme que de l’éther et de l’eau ; l'acide sulfurique peut servir indéfiniment à la préparation de l’éther sans diminuer sensiblement.
Un alambic ordinaire bien propre est l'appareil le plus convenable pour rectifier l’éther en grand. On lute les jointures avec du son d'amandes et de la vessie, et l’on recueille l’éther dans un vaste récipient, qui communique avec l’alambic au moyen d’autres flacons réunis par des tubes courbés en siphon; à la suite du récipient, on met encore deux autres flacons dont le dernier n’est pas luté et contient de l'alcool.
La distillation commence déjà à une douce chaleur; lorsque la chaleur s’aceroit trop brusquement il faut retirer le feu.
‘Nous développerons les détails théoriques de cette opération, en traitant des produits de la décomposition du sulfate acide} d’oxide d’éthyle.
L'éther est un liquide incolore, très limpide , d’une mobilité extrème. Sa pesanteur spécifique est de 0,7115 à 24° C., de 0,7154 à 20°C. et de 0,7237 à 12,5 C:; il possède un pouvoir ent assez considérable, et n’est pas conducteur de l'électricité. Il entre en ébullition à 35,6° C. et.se congele entre 31 et 44° C. Il produit un grand froid en s’évaporant ; lorsqu'on souffle avec un chalumeau sur quelques gouttes d’éther , qui nagent sur une goutte d'eau, l'eau gèle par suite de lévaporation de l’éther. Il a une
812 TRAITE odeur agréable et pénétrante, sa saveur est fraiche et aromatique.
L’ether est très combustible ; un mélange de vapeurs d’ether et d’air ou d’oxigène est explosif à un haut degré. Il se dissout dans 10 parties d’eau, tandis que 36 parties d'éther dissolvent 1 partie d’eau. Il se mêle en toutes proportions avec l'alcool, les huiles grasses et les huiles essentielles. La présence de loxigène et celle de l'air dans les flacons où l’on conserve l’éther, le transforme en partie en eau et acide acétique ; ce dernier se combine avec une autre partie d’ether non décomposée ou reste à l'état libre. La réaction acide que l’éther possède souvent est occasionnée par de l’acide sulfureux, qui passe peu à peu à l’état d'acide sulfurique ; elle provient de la décomposition de l’huile de vin pe- . sante qui accompagne souvent l’éther. Les vapeurs d'éther absorbent l’oxigene avec rapidité ; à une température élevée, il en résulte de l'acide acétique, de l'acide formique et de l’acide lampique ou aldéhydique que l’on reconnaît à l’odeur suffocante et aux vapeurs, qui provoquent le larmoiement. Ces produits se forment également avec production de lumière, lorsque, dans un endroit obscur, on verse de léther sur une brique chaude.
En passant à travers un tube de verre incandescent, il se décompose en aldéhyde, gaz olefiant et gaz des marais.
L'éther dissout :/,, de soufre et ‘/;, de phosphore; l’iode et le brome s’y dissolvent en grande quantité, mais en se décomposant ; il se forme de l'acide bromhydrique et iodhydrique et d’autres produits qui n’ont pas été étudiés.
L'éther dissout en outre un grand nombre de chlorures , tels que celui de mercure, de zine, d’or, etc. Il dissout également beaucoup de substances qui sont solubles dans l'alcool, notamment plusieurs acides organiques, tels que les acides acétique, gallique, benzoïque, oléique et stéarique, les huiles essentielles, les graisses ‚la cire et les résines. Plusieurs résines qui se dissolvent dans l'alcool, sont insolubles dans l'éther ; d’autres au contraire se dissolvent dans ce dernier et sont insolubles dans l’alcool. Certaines bases végétales ‚sont solubles dans l'éther, d’autres ne s’y dissolvent pas; l’&ther peut ainsi servir à séparer, par exemple, la narcotine d’avec la morphine.
Un courant de chlore gazeux décompose l’éther immédiatement;
chaque bulle s’enflamme spontanément à la température ordinaire, et donne naissance à de l'acide chlorhydrique, en mettant du carbone en liberté. À une température très basse, il se forme, outre l'acide chlorhydrique, un autre produit chloré qui donne du chlorure de potassium et de l'acétate de potasse , lorsqu'on le traite par de la potasse caustique (MALAGUTI). Yoy.Produits de l'action du chlore sur l’éther.
L’acide sulfurique anhydre fait subir à l’ether deux décompositions différentes; à froid, il se forme de l'acide iséthionique, de l'acide éthionique, du sulfate d’oxide d’ethyle , de l'huile de vin légère, et dusulfate acide d’oxide d’ethyle; ces produits se décomposent par la chaleur ; il distille du sulfate d’oxide d’ethyle , de l'huile de vin légère , de l'eau et de l’éther, accompagnés d'acide acétique, d'acide formique, d’oxide de carbone, de gaz acide sulfureux et de gaz oléfiant. Nous reviendrons plus tard sur les produits dont il est ici question.
L’aeide nitrique convertit l’ether, à l’aide de la chaleur, en aldéhyde, acide formique, acide oxalique et acide carbonique.
9 at. d’oxigene de l'acide nitrique, en se combinant avec les éléments de l’éther, produisent:
1 at. d’aldéhyde et 2 at. d’eau.
4 at. id. 1 at. d’acide acétique et 2 at. d’eau.
8 — 2 at. d’acide formique et 3 at. d’eau.
0 — 2 at. d’acide oxalique et 5 at. d’eau.
12 —. 4 at. d’acide carbonique et 5 at. d’eau.
L’öther absorbe une grande quantité de gaz chlorhydrique; en distillant un mélange concentré, on obtient du chlorure d’éthyle.
Les alcalis anhydres sont sans action sur l’éther pur, à la température ordinaire; mais quand l’oxigene et l'humidité ont un libre accès, l’öther devient brun et l’on y trouve, au bout de quelque temps, des acétates et des formiates alcalins ; la matière brune qui accompagne ordinairement cette réaction, semble provenir de la décomposition de l’aldéhyde.
Le potassium et le sodium décomposent l’éther, en lui enlevant de l’oxigene; cette décomposition est néanmoins très lente et imparfaite ; il se forme des hydrogènes carbonés gazeux et oléa-
gineux, et l’oxide de potassium ou de sodium, en se combinant avec l’éther non décomposé, donne naissance à une combinaison saline.
En exposant l’éther à l’action de l’oxigene, en présence db plomb, du zinc ou du fer, il ya absorption d’oxigène et formation d'acétates.
En se combinant avec l’eau, l’éther donne naissance à l'alcool (hydrate d’oxide d’éthyle) ; il se combine avec les acides et forme des sels neutres et des sels acides. Les sels acides portent le nom d'acides viniques ; les sels neutres, celui d’éthers composés.
L’ether est employé en médecine, soit intérieurement, soit extérieurement; les solutions éthérées de phosphore, d’iode, de chlorure de fer et d’ammoniaque, sont préparées dans les pharmacies.
Préparations éthérées employées en médecine.
Solution éthérée de phosphore. — Elle sert comme médicament . depuis le milieu du dix-huitième siècle.
On la prépare, d’après Bucanorz, en dissolvant 1 partie de phosphore en grenaille dans 60 parties d’alcool anhydre ; on facilite la dissolution en agitant le mélange dans un flacon bouché; il faut se garder d'élever la température, car lachaleur diminue Ja solubilité du phosphore, et fait qu’il s’oxide. Après 24 heures de repos, on sépare par décantation le liquide du phosphore non dissous.
On obtient ainsi une liqueur transparente, légèrement colorée en jaune ; son odeur est celle de l’éther et rappelle celle de l'acide phosphoreux; ses vapeurs reluisent dans l'obscurité.
Mise en contact avec l’eau bouillante, elle s’enflamme spontanément.
80 parties d’ether anhydre dissolvent, d'après BucaHorz, 1 partie de phosphore, tandis que l’éther ordinaire n’en dissout que */:19 de son poids.
Cette dissolution ne peut pas se conserver ; peu de pass après Sa préparation, elle se décompose en donnant naissance à ded’acide phosphorique.
Quand on en fait usage en médecine, il faut éviter de la mélanger avec de l’eau, car cette dernière altère Ja combinaison. Il :
arrive quelquefois que les médecins ordonnent une dissolution devant contenir */ ou %/,, de phosphore, mais il faut bien observer qu’on n'arrive jamais à un degré de concentration plus fort que celui que je viens d'indiquer.
Solution éthérée d'iode. — Elle s'obtient en dissolvant 1 partie d’iode dans 10 parties! d’éther ; c’est une liqueur d’un brun foncé, dont l'odeur rappelle à la fois celle de l'éther et de l'iode.
Éther ammoniacal. — C’est un liquide limpide, qui s'obtient en distillant, à une douce chaleur, un mélange de parties égales de sel ammoniac, d’hydrate de chaux, d’eau et d’éther. Solution éfhérée de deutoiodure de mercure. — Cette dissolution s'obtient, d'après MAGENDIE, en dissolvant 1 partie de deutoiodure de mercure dans 12 parties d’éther.
Solution éthérée de chlorure de fer.— Une partie de LOGE rure se.dissout dans 4 parties d’éther, En agitant du chlorure de fer aqueux avec de l’éther, ce dernier enlève le chlorure à l’eau et forme un dissolution jaune d’or. Cette dissolution se décolore à la lumière et tout le fer se précipite sous forme de protochlorure de fer cristallin ; la liqueur surnageante contient beaucoup d'acide chlorhydrique, du chlorure d’&thyle et une autre combinaison chlorée; elle produit par !’&vaporation une masse résineuse brune, soluble dans l’&ther, et insoluble dans l'alcool, l’eau et l'essence de térébenthine.
Hydrate d’oxide d’ethyle ou alcool.
Formule “ C, 11, OÖ, == Ae O + aq.
Composition :
1 at. d’oxide d’éthyle — 468,146 — 80,624 1 at. d’eau — 112,479 — 19,376 1 at. d'alcool, Ae + ag. = 580,625 — 100,000
L’öther ‚et l'eau se réunissent directement et forment de lalcool, lorsqu'on les abandonne ensemble à un contact très prolongé. Cette combinaison a lieu sur-le-champ, quand ils sont l’un et l'autre à l'état naissant ; c’est ce qui arrive surtout, gan on:chauffe des sels acides d'oxide d'éthyle, |
L'alcool se forme également en décomposant les sels neutres d’oxide d’éthyle ou les sels haloïdes d’éthyle par les hydrates alealins. On l’obtient en distillant des sels doubles d’oxide d’éthyle sur de la chaux, et enfin, par la décomposition particulière que subissent les différentes espèces de sucre dans la fermentation Spiritueuse (Yoyez Appendice aux combinaisons d’öthyle).
Tous les liquides qui ont éprouvé la fermentation spiritueuse , peuvent fournir de l'alcool par la distillation. Ainsi obtenu, il est toujours mélangé avec une quantité plus ou moins grande ae ; on peut déterminer la quantité d’aleool pur que le mélange contient, en cherchant sa pesanteur spécifique au moyen des CR mètres.
On appelle eau-de-vie une liqueur alcoolique, qui contient 50 à 52 pour cent d'alcool, ce qui correspond à une pesanteur spécifique de 0,95 à 0,94, ou bien à 10° de Beck et 18° de Cartier.
L'alcool rectifié doit renfermer 66 à 70 pour cent d'alcool; sa pesanteur spécifique est de 0,89 à 0,88; l'alcool absolu renferme 90 pour cent d'alcool, et possède une pesanteur spécifique de 0,836 à 0,841. Ces déterminations se rapportent à une température de 60 F. = 15,55° C. = 19,44 R.
On l’obtient à ces différents degrés de pureté, en le soumettant à des distillations successives. Cependant, par la simple distillation, on ne peut pas enlever à l'alcool toute son eau: ; pour Favoir pr il faut mettre l’eau dans un état tel, qu elle perde sa propriété de s’évaporer à la température de l’ébullition.
L'alcool chimiquement pur s’obtient en saturant l'alcool de 90 pour cent par du chlorure de calcium fondu, et distillant la dissolution au bain-marie ; l’eau reste en combinaison avec le chlorure de calcium. On peut employer avec le même avantage la chaux vive ou le carbonate de potasse brut calciné.
GRAHAM propose d'exposer dans le vide 1 partie d’aleool à 90 pour cent et de la chaux vive, l’une et l’autre dans des capsules séparées ; on raréfie l’air jusqu’à ce que l'alcool entre en ébullition, et on abandonne le tout à lui-même, pendant CNE Jours, à la température ordinaire.
En exposant une vessie de bœuf ou de porc, remplie d’aleool de 90 pour cent, à la chaleur d’un bain de sable, on y trouve,
au bout de quelques jours, de Palcool de 96 ou 98 pour cent. L'eau mouille la vessie, la traverse et s’'évapore à la surface extérieure, tandis que l'alcool ne la mouille pas ; on perd toujours un quart de l'alcool dans cette opération, parce que les vapeurs d'alcool qui remplissent la partie supérieure de la vessie, où il n’y a pas de liqueur, pénètrent à travers les pores et s’échappent.
L'alcool, préparé au moyen de pommes de terre ou de céréales, renferme toujours une certaine quantité d’une huile particuliere; le moyen le plus facile pour l'en purifier, en opérant sur de petites quantités, consiste à le distiller sur de l’hydrate de potasse, ou bien à le faire digérer à froid avec du charbon de bois récemment éteint et grossièrement pulvérisé.
L'alcool pur est un liquide transparent, très fluide et très mobile; sa pesanteur spécifique est de 0,792 — 0,791 à 16° R = 20 C.— 68° F., et de 0,7947 à 19° R.=15°C.; il bout à 62° R. (Gmeuin et Fucus)= 77,32° C.; d'après GAY Lussac, il bout à 78,41 C. = 62,5 R. sous la pression de 0,760"% — 28 pouces. L'alcool n’a pu être solidifié jusqu’à présent par aucun froid artificiel ; il a un pouvoir réfringent assez considérable ; son odeur est agréable, pénétrante et enivrante; il ne conduit pas l'électricité. Il est très inflammable et produit en brülant, l’oxigène étant en quantité convenable, de l'acide carbonique et de l'eau; sa flamme dépose du charbon des que la quantité d’oxigene n’est plus suffisante.
L'alcool absorbe rapidement l'humidité de l’air ; il enlève également l’eau aux matières animales avec lesquelles on le met en contact. On s’en sert pour conserver des préparations anatomiques.
. L'alcool se combine avec l’eau en développant de la chaleur ; avec la neige il produit un grand froid. Le volume du mélange est plus petit que le volume des deux liquides primitifs ; le maximum de contraction a lieu pour un mélange de 1 atome d’alcool et. 6 atomes d’eau, ce qui correspond à 580,625 parties d'alcool et 674,88 parties d’eau; 100 volumes de ce mélange renferment 53,939 volumes d’alcool et 49,836 volumes d’eau ; par conséquent 103,735 volumes se sont réduits à 100; la pesanteur spécifique de ce mélange est de 0,927 à 10° Q. = 8°. R,
Le point d'ébullition d’un mélange d’eau et d'alcool s’élève avec la quantité d’eau jusqu’à une certaine limite: ainsi l’aléoo! de 94 centièmes a le mêmé point d’ébullition que l'alcool anhydre; l'alcool de 96 à 99 centièmes bout à une température un peu inférieure ; c’est pour céla que dans la préparation de Pälcool anhydre, lés premières portions renferment toujours un peu plus d’eau que celles qui viennent plus tard.
On reconnait la purèté et la force de l’alcool à sa pésanteur spécifique. L'huile qui y est mélangée, lorsqu'il provient dé la distillation d’eau-de-vie de pommes de terre ou dé céréales, est décelée sur-le-champ par l’acidé sulfurique qui le colore dans ce cas en rouge. D’après VOGEL, un réactif plus sensible pour reconnaître la presence de cette huile, est une solution d’argeht; celle-ci se colore en roüge à la lumière solaire pour peu que Palcool en renferme quelques traces. L’aléool pur doit avoir une odeur franche, être sans réaction acide ni älcaline, et se volétiliser facilement et sans läisser dé résidu.
L'alcool est employé en pharmacie pour préparer ls teintures ou solutions alcooliques, les eaux spiritueuses, les extraits aromatiques, les différéntes espècés d’éthers, de même pour dissoudre les résines et les huiles. On s’en sert également dans l'extraction de certains alcaloïdes ; de même, comme réactif, pour distinguer l'huile de ricin vétitabté de là fausse.
L'alcool absorbe la plupart des gaz, et en dissout plusieurs en plus grande quantité que Peau: tels sont l’oxigene , le protoxide d'azote, l'acide carbonique, le gaz oléfiant, ete. TI dissout en outre un grand nombre de sels. Tous les sels inorganiques déliquescents sont solubles dans l’alcoo!, excepté le carbonate de potasse : on met cette propriété à profit pour séparér Certains sels bi d’autres.
Les sulfares alcalins Sont également solubles dans l'alcool.
D’après GRAHAM, l’alcool forme des combinaisons cristallisables avec les sels ; il se combine avec plusieurs , en proportions bien déterminées, et donne naissance à une classe de composés appelés alcoolates, qui correspondent aux hydrates, que l'eau forme avec les mêmes sels. Ces combinaisons sont en general peu stables.
La plupart des acides organiques sont solubles dans lalcoo! , ainsi que plusieurs sels formés d'acides organiques et de bases inorganiques non déliquescentes. RES de ces dissolutions sont employées en médecine.
L'alcool est le meilleur véhicule pour les différentes espèces d’öthers , les huiles essentielles et pour la plus grande partie des résines.
L'alcool aqueux ne dissout pas les graisses , mais il dissout facilement ce qu’on appelle la matière extractive , qui n’est pas toujours soluble dans l'alcool absolu.
Il dissout également le sucre. Plusieurs substances indifférentes sont solubles dans l’alcool, telles que le pipérin, la caféine, etc., et toutes les bases organiques.
Les alcalis caustiques attaquent l'alcool en le colorant ; les terres alcalines y sont insolubles.
Les acides décomposent l'alcool (hydrate de l’éther), les oxacides en se combinant directement avec l’Ether, les hydracides en décomposant l’oxide d’éthyle. Les combinaisons qui résultent de l’action des premiers, sont des sels acides , les autres sont des combinaisons haloïdes d’éthyle avec les radicaux des hydracides.
En contact avec le potassium ou le Sodium, l’eau d’hydrate de l'alcool est décomposée ; il y a dégagement de gaz hydrogène et production d’oxide de potassium ou de sodium, ci forme une combinaison cristallisable avec l’Ether.
L'alcool absolu dissout‘, de phosphore, et ‘4, dé soufre. Ces dissolutions ne sont pas employées en médecine.
Préparations alcooliques ou teintures employées en médecine.
Alcool ammoniacal. — L'alcool absorbe beaucoup de gaz ammoniac à la température ordinaire.
La dissolution que l’on prépare en pharmacie, s’obtient en mélangeant 1 partie d’ammoniaque avec 2 parties d'alcool absolu (liquor ammoniaci vinosus).
Teinture d’iode. — L'alcool dissout une grande quantité d’iode à la température ordinaire. Cette dissolution est d’un brun foncé, possède l'odeur et la saveur âcre de l’iode, et abandonne presque
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tout l’iode lorsqu'on l’étend d’eau. Elle se transforme avec le temps en éther hydriodique.
Il faut l’employer intérieurement avec précaution, car elle peut facilement occasionner des accidents ficheux.
Teinture de potasse. — Cette solution est. connue depuis le quinzième siècle. BASILE VALENTIN en fait déjà mention à cette époque; c'est la même dont HOFFMANN proposa l’usage en 1729, elle était connue alors sous le nom de teinture-stibiée. On l’obtenait en faisant digérer avec de l'alcool le résidu provenant de la déflagration de parties égales de sulfured’antimoine et de salpètre. Comme l’antimoine n’entre pas en dissolution , on prépare maintenant cette teinture directement en dissolvant la potasse caustique dans l'alcool. On prend à cet effet 1 partie d’hydrate de potasse bien sec, 6 parties d’alcool absolu, et on fait digérer le mélange jusqu’à ce que plus rien ne se dissolve.
L'hydrate de potasse se dissout dans l'alcool par la simple agitation , en produisant beaucoup de chaleur; si l’on chauffe le mélange, il prend une teinte brune peu favorable. Apres que le tout s’est dissous, on sépare par décantation la liqueur claire: du résidu, et on ja conserve dans des flacons bien bouchés. Sa couleur est d’un brun clair, et devient de plus en plus foncée avec le temps, par l’action décomposante que la potasse exerce sur l'alcool ; il se forme dans ce cas de la résine d’aldéhyde , de l'acide acétique et de l’acide formique.
Cette teinture possède l’odeur de l'alcool , et une saveur alcaline très caustique.
Pour en reconnaître le degré de concentration, il faut la neutraliser par un acide; la couleur seule ne peut rien annoncer d'avance.
Goutles d'Hoffmann. — On Ati cette liqueur, qu'Horr- MANN fit connaltre au commencement du dix-huitième siècle , en mélangeant 3 parties d'alcool pur avec 1 partie d’&ther. On peut aussi la préparer directement en distillant un mélange de 1 partie d’acide sulfurique avec 4 parties d'alcool, et en rectifiant le produit comme il a été dit plus haut.
Ses propriétés se rapprochent beaucoup de celles de l’éther; néanmoins sa saveur et son odeur sont moins fortes, et rappellent
en même temps celles de l'alcool. Mélangée avec son volume d’eau, elle abandonne de l’éther; une plus grande quantité d’eau la dissout sans la troubler.
Pour être pure, elle doit avoir une odeur franche d’éther et d’alcool, et ne pas rougir le tournesol; l’eau ne doit pas en séparer d'huile ni la troubler ; enfin elle doit s’évaporer facilement et tout à fait déjà à la température ordinaire. Mélangée avec son volume d’acétate de potasse, il doit s’en séparer ‘/, de volume d’éther.
Gouttes d'or de Lamotte. — BESTUSCHEFF composa cette liqueur ên 1725, et la vendit comme remède secret ; elle était connue alors sous le nom de finctura tonica nervina Bestuschefji. DE LAMOTTE apprit le secret d’un des collaborateurs de BES- TUSCHEFF et le répandit en France. On croyait pendant longtemps que cette teinture renfermait de l'or, jusqu'à ce qu’enfin l’impératrice CATHERINE fit acheter le secret aux héritiers de BESTUSCHEFF,et publiät la manierede la préparer. La préparation originale est très longue et présente beaucoup de détails ; elle a été beaucoup simplifiée par KLAPROTH, BuUCHHOLZ, TROMMS- DORFF et d’autres savants.
La manière la plus simple pour préparer ce remède, consiste à agiter pendant 2 heures des parties égales d’&ther et de perchlorure de fer, liquéfié spontanément à l'air, et à séparer ensuite la dissolution éthérée de la dissolution aqueuse au moyen d’un entonnoir à robinet. On l’obtient également en secouant 1 partie de perchlorure de fer cristallisé ou en dissolution , avec 4 parties d’ether, et en séparant les deux couches qui se produisent. On mélange ensuite la dissolution éthérée de perchlorure de fer avec 2 parties d’esprit de vin , et on l’expose aux rayons du soleil, dans des vases de verre blanc , étroits et longs, jusqu’à ce que la liqueur soit complétement décolorée.
Cette dissolution incolore renferme les produits de la décomposition réciproque du perchlorure de fer et de l’éther (Voyez Solution éthérée de perchlorure de fer). L’esprit de vin que l’on ajoute retient un peu de protochlorure de fer en dissolution.
La liqueur récemment préparée est incolore, mais elle prend peu à peu une belle couleur jaune d’or, quand on la conserve dans un endroit obscur et qu’on l’ouvre de temps à autre; sa saveur
399 RATTE | est très prononcée, elle est en même temps éthérée et ferrugmeuse: Elle renferme du protochlorure de fer, de l’&ther, de l'alcool et un peu d’éther chlorhydrique et peut-être aussi de l’aldéhyde. Quand elle est pure, elle est ou incolore ou d’un jaune d’or, mais pas brune; elle ne doit pas abandonner de dépôt ocreux par J'action de la lumière. Sila saveur en est acide, cela indique quelle contient de l'acide chiorhydrique libre; traitée par une Solution. alcaline, elle doit produire un précipité blanc ou vert bleu sale, mais pas jaune. L’acide sulfhydrique, en présence d’un acide libre, n’en doit pas foncer la couleur. Cette liqueur est employée en médecine, soit intérieurement, soit extérieurement, mais il ne faut pas Pad nistrer avec d’autres substances, qui pourraient former des combinaisons insolubles avec le chlore et décomposer les sels de fer.
Chlorure d’ethyle.
Formule : GC, H,, Cl, = Ae CA.
Synonyme : éther chlorhydrique ou Iydrocloriqt 1 renferme:
En 100 parties, 305,740 — 37,71 10 at. d’hydrogene 62,397 — 7,69 2 at. de chlore 442,650 — 54,60
‚1 at. de chlorure d’öthyle == 810,787 — 100,00
4 at. de carbone
we
Le chlorure d’éthyle se forme toutes les fois que l’alcool ou l'éther viennent en contact avec l'acide chlorhydrique, en distillant plusieurs chlorures métalliqués peu stables, tels que le chlorure d’antimoine, d’étain, de platine, ete., avec l'alcool; dans ce dernier cas, l’éther renferme une certaine Ant d'aldéhyde ; ; ‘on l’obtient également en distillant P’acetate, l’oxalate et d’autres sels d’oxide d’ethyle avec l'acide chlorhydrique.
Pour le preparer, on sature de l’alcool par du gaz acide chlorhydrique et on distille au bain-marie ; on dirige le produit dans un flacon contenant de l’eau et ehlöhre d’eau à 20° ou 25°, et de Ja dans un autre récipient entouré de glace.
- On l'obtient aussi en distillant un mélange de 3 parties d’acide sulfurique concentré, 2 parties d’alcool et 4 parties de sel marin fondu. Pour rendre le produit exempt d’eau et d'alcool, on le
fait digérer avec du chlorure de calcium, dans le flacon entouré de glace. Au bout de 24 heures, on le décante dans des flacons qui bouchent bien et que l’on conserve renversés.
C’est un liquide incolore d’une odeur aromatique pénétrante, un peu alliacée. Sa pesanteur spécifique est de 0,874 à 5° , il bout à 11°, ne rougit pas le tournesol, se dissout dans 24 parties d’eau et produit une dissolution qui possède une saveur fraîche et aromatique; il ne donne pas de précipité avec le nitrate d'argent et brüle avec une flamme très lumineuse, bordée de vert, en dégageant des vapeurs d’acide chlorhydrique. En passant à travers un tube incandescent, il se décompose en volumes égaux de gaz oléfiant et de gaz acide chlorhydrique. En exposant un mélange de sa vapeur et de chlore gazeux pendant 24 heures à l’obseurité, et ensuite aux rayons du soleil, il se décompose en produisant une série de corps chlorés, du chlorure de carbone (C; CZ.) et de l'acide cherhydrique (LAURENT, REGNAULT. Voir: Corps chlores dérivés du chlorure d’éthyle). Les hydrates alcalins le décomposent à la longue en formant un chlorure métallique et de l’hydrate d’oxide d’éthyle (alcool). En contact avec une dissolution aleoolique de monosulfure de potassium, il produit du chlorure de potassium et du sulfure d’éthyle ; avec le sulfhydrate de sulfure de potassium, il donne du mercaptan (REGNAULT).
Il se mêle en toutes proportions avec l'alcool.
Bromure d’éthyle.
Formule ‘ CG, H, Br, == Ae Br..
. Synonyme : éfher bromhydrique ou hydrobromique. Il renferme : | 1 at. d’éthyle = 368,14 — 97,32 1 équiv. de brome = 978,30 — 72,68 1 at. de bromure d’éthyle = 1346,44 — 100,00
La découverte du bromure d’éthyle est due à SÉRULLAS. On l’obtient en distillant un mélange de 1 partie de brome, 4 parties d'alcool et ‘/, de phosphore. A cet effet, après avoir dis- ‚sous d’abord le brome dans l'alcool, dans une cornue tubulée qui communique avec un réfrigérant convenable, on introduit le a
phosphore dans le mélange. Quand le développement de chaleur, qu’occasionne le phosphore en se dissolvant, a cessé, on distille à l’aide d’une douce chaleur. En à bre de l’eau au produit, l’éther se sépare.
C’est un liquide incolore, très volatil, ide odeur éthérée très pénétrante; il est plus pesant que l’eau, et se mêle avec l'alcool et l’éther en toutes proportions. Il ne se décompose pas par le contact de l’eau.
| Iodure d’ethyle.
Formule : C, H,, J, = Ae J,.
Synonyme : éther iodhydrique.
Il a été découvert par GAY Lussac et renferme:
1 at. d’éthyle — 368,14 — 18,90 1 équiv. d’iode = 1947,64 — 81,10
1 at. diodure d’ethjle = 2315,78 — 100,00
On Vobtient en distillant de l'alcool saturé de gaz acide iodhydrique, ou bien un mélange d’iodure de phosphore et d'alcool, comme dans la préparation précédente. C’est un liquide incolore, d’une odeur éthérée et pénétrante; il bout à 71,5°. Chauffé avec . de l’eau jusqu’à l’ébullition, la temperatire du mélange ne s’élève guère à plus de 64,8° C. ; sa pesanteur spécifique est de 1,9206; il s’enflamme difficilement. En faisant passer sa vapeur à travers un tube de porcelaine incandescent, elle est décomposée en iode, carbone et un nouveau corps qui renferme de l’iode et du carbone, qui est peu volatil et insoluble dans l’eau, les acides et les alcalis; ce dernier corps n’a pas été étudié.
L’iodure d’éthyle ne mouille pas le verre; il devient rouge à l’air, en mettant de l’iode en liberté. Il se mêle avec l’alcool et l’éther.
Dans la formation du bromure ou de l’iodure d’éthyle, au moyen du bromure ou de l’iodure de phosphore, ces derniers se décomposent avec l’eau de l’hydrate d’oxide d’éthyle; il se forme d’un côté un acide phosphorique ou phosphoreux, et de l'autre de l'acide bromhydrique ou iodhydrique, qui, à l’état naissant, se décompose à son tour avec l’Ether, en produisant de l’eau
et du bromure ou de l’iodure d’éthyle. On peut également admettre que le bromure ou l’iodure de phosphore s’oxide aux dépens de l’oxigène de l'éther, et cède 1 équivalent d’iode ou de brome à l’éthyle, En représentant l’action de cette manière, 3 atomes d'alcool et 1 atome d’iodure de phosphore donnent 1 atome d'acide phosphoreux hydraté, et 3 atomes d’iodure d’éthyle :
3 Ae O, 3 aq. + P I, — 3 Àe J, + P, O:, 5 aq.
Sulfure !d’ethyle.
Formule: C, H,, S = AeS. | Synonyme : Éther sulfhydrique. Découvert par REGNAULT.
1 atome d’ethyle — 368,140 — 64,66 1 atome de soufre = 201,165 — 35,34
en OR
1 atome de sulfure d’&thyle = 569,305 — 100,00
En ajoutant du chlorure d’éthyle à une dissolution alcoolique de monosulfure de potassium, il y a action réciproque : les deux corps se décomposent peu à peu, il se précipite du chlorure de potassium, tandis que le liquide retient du sulfure d’ethyle. C’est un liquide incolore, qui bout à 75°. La densité de sa vapeur est de 3,13 (REGNAULT). , |
L’éther sulfhydrique se forme aussi, d’après DOEBEREINER , quand on dissout du sulfure de fer dans l'alcool saturé de gaz chlorhydrique; en ajoutant de l’eau, l’éther se précipite.
D'après Lorwig, on doit l'obtenir en distillant du sulfure de potassium (K. S) ou de barium (Ba S), avec du sulfate d’oxide d’éthyle et de potasse. | Many
Cependant la formation de ce corps, d’apres ces deux dernières méthodes , est encore bien douteuse, car les deux chimistes qui s’en sont occupés, n’en ont fait connaître ni propriétés, ni densité, ni point d’ébullition. |
Sulfhydrate de sulfure d'éthyle ou mercaptan.
Formule : C,H, S + SH = 4e S+ SH.
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1 at. d’ethyle — 368, 140 C-— 39 850 2 at. d'hydrogène = 12,479 H — 9,563 2 at. de soufre = 402,330 58 — 51,387 1 at. de mercaptan = 782,949 100,000
Onl’obtient en distillant au bain-marie une dissolution concentrée de sulfate d’oxide d’éthyle et de chaux, d’une pesanteur spécifique de 1,28, mélangée avec une solution de potasse de même densité et saturée préalablement par du gaz sulfhydrique. Il faut avoir soin de refroidir le récipient. Le produit qui passe renferme un excès d'acide sulfhydrique, d'alcool et d’eau, dont on le purifie . en le soumettant à une nouvelle distillation sur une petite quantité d’oxide de mereure, et le faisant digérer avec du chlorure de calcium.
Il a été découvert par ZEISE.
C’est un liquide incolore et transparent, fluide comme l’éther, d’une odeur d'oignons pénétrante et insupportable; il bout à 36°,2 (d’après ZEISE, à 62° - 63°). Sa pesanteur spécifique est de 0,842 à 15°, et de 0,835 à 210; il est tr&s inflammable et brüle avec une flamme bleue. Il se mêle avec l’alcool et l’éther, est peu soluble dans l’eau, sans réaction sur les couleurs végétales, et se prend en lamelles, quand on l’expose à un grand froid.
II dissout le soufre, le phosphore et l’iode.
Le caractère chimique de cette combinaison se déduit de sa constitution ; c’est la combinaison sulfurée qui correspond à l’alcool:
Alcool = A6O+OH, Sulfhydrate de sulfure d’éthyle = 4e S + SH,
L'eau de combinaison joue dans l'alcool le rôle: d’un acide faible comme dans les bases hydratées; dans le mercaptan, cette eau est remplacée par la combinaison sulfurée correspondante, c'est-à-dire, par l’acide sulfhydrique.
En traitant le sulfhydrate de sulfure d'éthyle par des oxides métalliques, l'hydrogène de l’acide sulfhydrique est remplacé par un équivalent de metal; il se forme des sulfures métalliques qui
s’unissent au sulfure d’éthyle, en produisant ainsi des sulfosels plus ou moins stables.
Des combinaisons analogues prennent naissance, lorsque l’acide sulfhydrique estremplacé par d’autres sulfures acides ; cependant, la tendance du sulfure d’éthyle à se combiner avec les sulfures métalliques diminue à mesure que ceux-ci se rapprochent des bases par leurs caractères chimiques. L’hydrate de potasse et celui de soude n’exercent pas d'action sensible sur le mercaptan, tandis que l’oxide de mercure et celui d’or sont instantanément transformés en sulfures métalliques, qui se combinent avec le sulfure d’ethyle. Cette réaction est accompagnée d’un dégagement de chaleur considérable. Tous ces sulfosels, celui d’or excepté, sont décomposés par l'acide sulfhydrique, qui, étant le sulfure le plus acide, élimine les sulfures métalliques et en prend la place.
Dans la formation du mercaptan, le sulfate double d’oxide d’ethyle et de chaux, et le sulfhydrate de sulfure de potassium, se décomposent réciproquement en produisant du sulfate de potasse, du sulfate de chaux et du sulfhydrate de sulfure d’éthyle. Le potassium du sulfhydrate de sulfure de potassium prend .la place de l’éthyle dans le sulfate double d’oxide d’éthyle et de chaux, et est remplacé à son tour dans la première combinaison par l’Ethyle.
L'équation suivante rend parfaitement compte de cette décomposition :
SH,, SK + (2 SO;, AeO + Ca O)=SH,, SAe + (2S0,, KO + Ca O).
Voir P Addition, page 602.
Sulfosels formes par le sulfure d’ethyle.
Synonyme : mercaptides.
On se procure en général ces composés, en traitant direetement le sulfhydrate de sulfure d’&thyle par les oxides, les chlorures ou _ les oxisels correspondant aux sulfures métalliques que l'on veut combiner.
L'oxigène de l’oxide métallique se combine avec l'hydrogène de l'acide sulfhydrique, en formant de l’eau, tandis que le métal prend la place de l'hydrogène enlevé. Les combinaisons du sulfure d’ethyle avec les sulfures de potassium et de sodium ne peuvent s’obtenir
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que par le contact immédiat du potassium ou du sodium avec le sulfhydrate de sulfure d’éthyle ; il y a dégagement d'hydrogène et formation de composés blancs cristallins, de sulfure d’éthyle et de sulfure.de potassium ou de sodium. L’eau décompose ces derniers en potasse ou soude, enrégénérant du sulfhydratedesulfure d’éthyle.
Les combinaisons du sulfure d’éthyleavec les sulfures de plomb, de cuivre, de mercure et d’or, sont indécomposables par les alcalis et la plupart des acides; elles sont insolubles dans Peau.
Sulfure double d’éthyle et de plomb.— Formule : Ae S + Pb S.
Ce sel cristallise en petites lames ou aiguilles jaune citron.
Sulfure double d’ethyle etde mercure. —Formule: Ae S + Hg S
C’est une masse blanche cristalline, grasse au toucher; elle fond
entre 85° et87° en un liquide transparent, se dissout dans l'alcool et cristallise de cette dissolution. Soumise à la distillation sèche, elle se décompose en cinabre, mercure métallique 'et un liquide volatil et incolore, qui n’a pas été étudié.
Sulfure double d’ethyle et d'or. — Formule : AeS a Au, 9.
‘On l’obtient sous la forme d’un précipité abondant, incolore et gélatineux, qui, chauffé, donne un liquide incolore, en laissant un léger résidu d’or métallique et de soufre.
Bisulfure d’éthyle.
Formule : AeS, (PYRAME Morın).
Par la distillation d’un mélange de sulfate double d'oxide d'éthyle et de potasse, et de persulfure de potassium, on obtient une matiere huileuse jaune, désignée par ZEISE sous le nom de Thialoe]; On la purifie par des distillations réitérées. Ainsi préparé, à l’état pur, le bisulfure d’éthyle est huileux, limpide et possède une odeur alliacée très fortes il est insoluble dans l’eau, sans action sur les couleurs végétales. Son point d’ébullition est à 51°, sa densité, à l’état liquide, est à peu près celle de l'eau. Il se dissout dans l'alcool et l'éther, et ces dissolutions sont précipitées par l’acétate de plomb et par le sublimé corrosif. L’oxide de mercure s’y combine peu à peuen formant une masse jaune. Il est décomposé par la potasse caustique et par l'acide nitrique. L'analyse a donné 39,381 car-
‘bone , 8,266 d'hydrogène et 62,648 de soufre, nombres qui correspondent très exactement à la formule : C,H,,S,.
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D'après LOEWIG, ce corps se produit lorsqu’on distille du séléniure de potassium avec du sulfate d’éthyle et de potasse. | Cyanure d’ethyle.
Formule : Ae Cy,.
Synonyme: éther cyanhydrique.
La découverte de ce corps est due à PELOUZE.
On l'obtient en exposant un mélange sec de parties égales de sulfate d’éthyle et de “potasse et de eyanure de potassium à une douce chaleur toujours croissante.
Le produit que l’on retire ainsi doit être rectifié à une chaleur très modérée sur du chlorure de caïcium.
C’est un liquide incolore, d’une odeur d'ail insupportable. Il bout à 82, sa pesanteur spécifique est de 0,7; l’oxide de mercure le décompose, tandis que les alcalis sont sans action sur lui;il est inflammable, se mêle avec l'alcool et l'éther, ét ne se dissout que très peu dans l’eau. Il est très vénéneux. Voïci comment il se produit : Voxide d’ethyle du sulfate double d’éther et de potasse et le cyanure de potassium se décomposent réciproquement, il se forme d'un côté de la potasse, qui reste combinée avec le second atome d'acide sulfurique du sulfate double , et de l’autre du cyanure d’ethyle qui distille :
(2 SO;, Ae0-+KO)-+Cy,K=2(SO,, KO)-+Cy, Ae.
Sulfocyanure d’ethyle.
En distillant un mélange de sulfocyanure:de potassium, d’alcool et d'acide sulfurique, on obtient un liquide oléagineux, très pesant, qui possède une odeur insupportable, et'un résidu de sulfate de potasse et d'ammoniaque. | |
Ce liquide néanmoins ne paraît pas renfermer’de combinaison cyanurée.
SELS FORMÉS PAR L’OXIDE D’EIHYLE
L’oxide d’éthyle forme, avec les acides, des sels neutres et des sels acides. En les neutralisant, il suit les lois générales de la capacité de saturation des acides.
Eu
Les sels neutres d’oxide d’ethyle n’exercent aucune réaction sur les couleurs végétales; ils se distinguent des sels inorganiques, en ce que, à la température ordinaire, l’acide et l’oxide d’ethyle n’y peuvent pas être remplacés par un autre acide ou une autre base, par double décomposition. Ainsi, par exemple, l’oxalate d’oxide d'éthyle ne donne pas de précipité d’oxalate de chaux, quand on y ajoute une dissolution alcoolique de chlorure de calcium.
En présence d’hydrates alcalins, ces sels se décomposent à la température ordinaire, et plus rapidement encore par l’intervention de la chaleur; l’alcali se combine.avec l'acide, et l’éther, mis en liberté, se porte sur l’eau de combinaison de l’alcali et se dégage à l’état d'alcool.
Plusieurs de ces sels neutres ne sont décomposés qu’en parlie par les alcalis ou les oxides métalliques, de sorte qu’il se forme des sels doubles qui renferment de l’oxide d’éthyle et une base métallique. Tous les sels doubles ainsi produits sont solubles dans l'eau, ils présentent le même caractère que les sels neutres, c’esta-dire leurs acides ne sont pas décelés par les réactifs ordinaires. Leurs propriétés se rapprochent de .celles des combinaisons doubles que l’oxide de chrome et d’autres bases forment avec l'acide oxalique, et dans lesquelles l'acide oxalique. ne peut pas être découvert au moyen des sels de chaux. L’oxide métallique de ces sels doubles peut être remplacé par d’autres oxides métalliques ; on peut l'enlever par un acide pour lequel il a plus d’affinite, et il est alors remplacé par un équivalent d’eau, en produisant un sel acide d’oxide d’éthyle.
Les sels acides d’oxide d’ethyle possèdent une certaine stabilité quand ils sont concentrés; on peut les chauffer à 100° sans qu’ils se décomposent. Plusieurs d’entre eux, dont l'acide donne un hydrate peu ou point volatil, se décomposent à une température plus élevée, en éther qui s'échappe et acide qui reste dans le résidu à l’état d’hydrate. Quand on étend ces sels de beaucoup d'eau, ils se décomposent à la température ordinaire, et plus rapidement encore par la chaleur ; il se forme un hydrate de l'acide, tandis que l’éther qui se sépare se combine avec l’eau, en donnant naissance à de l'alcool.
Lorsqu'on chauffe du sulfate acide d’oxide d’éthyle très con -
centré avec des dissolutions de plusieurs autres acides, il arrive en général que ces derniers s'emparent de l'oxide d’&thyle pour former des sels neutres, tandis que l’hydrate d’acide sulfurique reste dans le résidu. Ainsi, par exemple, lorsqu'on traite un mélange d’acide sulfurique et d'alcool par de l'acide mucique,oléique ou stéarique, on obtient du mucate, de l’oléate ou du stéarate d’oxide d’ethyle.
Quand on distille des combinaisons acides d’oxide d’ethyle bien concentrées, avec d’autres sels dont les acides sont volatils et forment des combinaisons volatiles avec Poxide d’éthyle, l'acide du sel d’oxide d’sthyle se combine avec la base de l’autre sel, tandis que l’acide volatil se combine avec l’oxide d’ethyle et distille avec ce dernier ; c’est de cette manière que l’on prépare tous les séls neutres d’oxide d’ethyle et d'acides volatils. En distillant du sulfate acide d’oxide d’sthyle avec de l’acétate, ou du formiate de potasse, on obtient de l’acétate neutre ou du formiate neutre d’oxide d’ethyle et du sulfate acide de potasse.
Les sels doubles d’oxide d’ethyle, soumis à la distillation avec certains acides, se décomposent en sel acide à base fnétallique qui reste dans le résidu, et sel neutre d’oxide d’éthyle, renfermant le nouvel acide. En chauffant du sulfate d’ethyle et de potasse avec l’hydrate d'acide œnanthique ou l’hydrate d'acide acétique, il se forme de l’oananthate ou de l’acétate neutre d’oxide d’ethyle et du sulfate acide de potasse. |
Le chlorure de benzoile, chauffé avec de l'alcool, se décompose, aux dépens de l’eau dé combinaison de ce dernier, en acide chlorhydrique et acide benzoïque qui se combine avec l’oxide d’éthyle, mis en liberté, pour former du benzoate neutre d’oxide d’éthyle.
Sulfate acide d’oxide d’éthyle.
Formule : 2 SO, + Ae O.
Synonymes : acide éthérosulfurique, acide sulfovinique.
La combinaison neutre d’oxide d’éthyle et d'acide sulfurique n’a pas encore été obtenue ; le sel acide est connu sous le nom d’acide éthérosulfurique ou sulfovinique.
On le prépare directement en dirigeant des vapeurs d’éther dans l'hydrate d’acide sulfurique, tant qu’il s’en dissout. En ajoutant de l’eau, après quelques heures, P'éther qui est en excès se sépare,
tandis qu’une autre portion reste en combinaison avec l’acide sulfurique. On peut encore se le procurer plus facilement, et en grande quantité, en chauffant un mélange d’acide sulfurique concentré avec de l'alcool. Dans le dernier cas, l’acide sulfurique décompose l’alcool et se combine avec l’éther ; l’eau de l'alcool et de l'acide sulfurique reste en combinaison avec le nouveau produit.
Voici quelques observations, relatives à la formation de l’acide sulfovinique, qu'il importe de noter :
A.) L’acide sulfurique hydraté, étendu de 55 pour cent d’eau, contenant par conséquent 1 atome d’acide anhydre pour 4 atomes d’eau, ne produit pas cette décomposition à la température ordinaire : la réaction n’a lieu que si l’on fait bouillir le mélange.
B.) La quantité de sulfate acide d’oxide d’éthyle formé, diminue par le refroidissement du mélange maintenu en ébullition, et le produit éprouve une décomposition subséquente, quand on l’etend d’eau.
C.) Dans ce cas, l’oxide d’&thyle se sépare de nouveau de l'acide, eb se combine avec l’eau pour former de l'alcool.
D.) Un melange de 9 parties d’acide sulfurique hydraté et de 5 parties d'alcool de 85 centièmes, chauffé jusqu’à l’ébullition, renferme exactement les éléments de 2 atomes d’acide sulfurique hydraté, 1 atome d’éther, ou bien 1 atome de sulfate acide d’oxide d’éthyle anhydre et 4 atomes d’eau.
On suppose ordinairement que les 2 atomes d’acide sulfurique hydraté se décomposent avec 1 atome d'alcool, de telle facon que la moitié seulement de l’acide se combine avec l’éther, et qu’alors le mélange contient en même temps de l’acide sulfurique étendu de 4 atomes d’eau et du sulfate acide d’oxide d’éthyle anhydre, la moitié de l'alcool restant à l’état libre. Cette manière de se représenter la réaction est tout à fait inadmissible.
E.) En effet, si le sulfate acide d’oxide d’ethyle possède une composition analogue à celle des autres sels doubles, il faut qu'il renferme, outre l’oxide d’&thyle, une certaine quantité d’eau qui occupe la place du second atome de base. Tout nous porte à croire d'ailleurs que le sulfate acide d’oxide d’éthyle a autant d’affinit@ pour l’eau que l'acide sulfurique, qui constitue un de ses éléments. Or, dans ce cas, le mélange devrait renfermer un
acide sulfurique avec moins de 4 atomes d'eau; mais un ac'de d’une telle force ne peut pas exister à côté de l’alcool libre sans le décomposer, c’est-à-dire sans former du sulfate acide d’oxide d’éthyle (Voyez 4.).
F.) Un melange de 100 parties d’acide sulfurique hydrat6, 48 parties d'alcool et 18 ‘/, parties d’eau (c’est-à-dire de 2 atomes d'acide sulfurique, 1 atome d’éther et 6 atomes d’eau), bout à 140°. Si ce mélange ne contenait que la moitié de l'acide sulfurique à l’état de sulfate acide d’oxide d’&thyle, il devrait renfermer de l'acide sulfurique à 6 atomes d’eau, et en outre de l'alcool libre ; mais un acide étendu à ce point bout déjà à 106°.
G.) Quand on fait entrer un courant de chlore gazeux sec dans ces deux mélanges, il ne se forme point d'acide chlorhydrique. Or, l'alcool libre bout à 78°, et est immédiatement décomposé par le chlore en acide chlorhydrique et d’autres produits chlorés ; les sels d’oxide d’éthyle, au contraire, n’éprouvent aucune modification par le chlore : donc le mélange éthérifiant ne renferme point d'alcool libre. D’un autre côté, ce mélange renferme de l'acide sulfurique et de l’éther, dans les proportions convenables pour former le sulfate acide d’oxide d’éthyle ; par con- _séquent il ne peut pas contenir de l’acide sulfurique libre, et doit être envisagé comme une combinaison de bisulfate d’oxide d’ethyle avec de l’eau.
H.) Lorsqu'on chauffe ce ét sine de 140°, le sulfate acide d’oxide d’éthyle se décompose en éther et eau qui distillent ; l’&ther, en prenant la forme gazeuse, produit dans le liquide un mouvement semblable à l’ébullition. Si l’on ajoute de l'acide sulfurique , il faut élever la température jusqu'à 150° ou 160° pour produire la décomposition. Un’ grand excès d’acide sulfurique charbonne le mélange; on n'obtient qu'une quantité très minime d’éther ; la plus grande partie est décomposée en donnant naissance à d’autres produits.
1.) Quand on ajoute au mélange éthérifiant de l'alcool, celui-ci distille à l’état anhydre jusqu'à ce que la température du mélange ait atteint 126° ou 127°; à cette époque, il passe un peu d’éther. Le sulfate acide d’oxide d’éthyle commence par conséquent à se
décomposer à 127° quand il y a un excès d'alcool. En ajoutant
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K.) En dirigeant un courant d’air sec dans le Ale chauffé à 140°, le point d’ébullition s’abaisse jusqu'à 134°; en examinant ce qui a été entraîné par Pair, on trouve que ce n'est que de l'alcool. Voici comment cela s'explique :
L.) Quand on chauffe le mélange au-delà de 140°, le sulfate acide d’oxide d'éthyle se décompose en éther qui se dégage, et
acide sulfurique qui reste mélangé avec la partie non décomposée.
M.) Que l’on s’imagine maintenant chaque particule de sulfate acide d’oxide d’ethyle comme étant composée d’éther, d'acide sulfurique anhydre et d’eau, il est évident que l'acide sulfurique anhydre, au moment que l'éther l'abandonne, doit s'emparer de toute l'eau, soit libre, soit combinée , avec ara il se trouve en presence.
N.) Ainsi, au moment que l'éther est mis en liberté, l'acide sulfurique également libre empêche l'éther de s'emparer de l’eau pour repasser à l'état d’alcool. La vapeur d’éther, en traversant le sulfate acide d’oxide d’éthyle aqueux, fait vaporiser une certaine quantité d'eau, de sorte que, dans ce cas encore, il ne peut y avoir combinaison de l'éther avec l'eau.
La surface du liquide en ébullition possède la température à la-
quelle le sulfate acide d’oxide d’éthyle se décompose ; mais, à ce
degré de chaleur, son eau de combinaison n’est pas fixe non plus; de sorte que, dans le même moment, il y a vaporisation d’eau et formation de vapeurs d’éther, par décomposition du sulfate: l’un et l’autre produits se rencontrant alors à l'état naissant, se combinent pour former de l'alcool.
. L'alcool que l'on obtient provient par conséquent de la surface du liquide, et l’éther de la décomposition qui s'opère dans l’intérieur de celui-ci. Ceci nous explique pourquoi on n’obtient point d’öther, si le liquide ne bouillonne pas, quelle que soit sa température, et qu'on ne retire que de l’aleool quand on dirige un courant d’air dans le mélange chaud, car dans ce cas il se passe dans l'intérieur du liquide la même décomposition que l'on observe à sa surface, dans les circonstances ordinaires,
DE CHIMIE ORGANIQUE. 335 La tension de la vapeur d’eau qui se forme par vaporisation, c’est-à-dire la quantité de vapeur qui se produit à une température donnée, croit en raison de la quantité d’eau que contient le sulfate acide d’oxide d’éthyle. Un sulfate acide d’oxide d’éthyle qui renferme 4 atomes d’eau, en abandonnera moins. à, 140° qu'un autre qui contiendrait 5 ou 6 atomes d’eau. Ce fait peut nous rendre compte des phénomènes suivants :
En distillant le mélange éthérifiant dont nous venons de parler et qui renferme : |
2 at. d'acide sulfurique
1 at. d'éther À + 4 at, d’eau,
il passe à 140° de l'éther, de l’eau'et de l'alcool; les premières portions renferment 100 parties d’éther pour 19 parties d’eau.
La pesanteur spécifique du produit obtenu est de 0,758.
La quantité d’eau distillée est par conséquent moindre que celle qu'il faudrait pour former de lalcool avec l’éther, savoir : 100 parties d’&ther pour 22,36.parties d’eau.
Le produit que l’on obtient en distillant un mélange de :
1 at. d’ether 48 parties d'alcool
2 at. d'acide sulfurique 100 part. d'a. sulfur. (hydraté) 5 at. d’eau 1“ 1/, parties d'eau
possède une pesanteur spécifique de 0,778 et renferme 100 d’éther pour 21,43 d’eau.
Un mélange composé de:
1 at. d’ether 6 at. d’eau
48 parties d’alcool 27 parties d’eau
— ns
2 at. d'acide sulfurique Is part. d’hydrat. d’ae. sulfur.
donne un liquide qui renferme de l’éther et de l’eau dans le rapport de 100 à 22 ; sa pesanteur spécifique est de 0,796 ou 0,798, ce qui est aussi près que possible de la pesanteur spécifique de l'alcool. Par conséquent, lorsque le mélange renferme 3 atomes d’eau pour 1 atome d’acide sulfurique, pour chaque volume d’éther qui s'échappe, il s’y vaporise un même volume de vapeur d’eau.
En supposant maintenant que la moitié du sulfate acide d'oxide d’éthyle de ce dernier mélange se décompose, nous aurons :
“1 at. d'acide sulfurique N qui sont combinés à l’état de sul- 1/, at. d’ether. fate acide d’oxide d’éthyle. 1 at. d’acide sulfur. libre 5} at. d’eau
En ajoutant ‘/, at. d'alcool à ce mélange, l'acide sulfurique libre le décompose de nouveau, et l’on aura le mélange primitif:
2 at. d'acide sulfurique 1 at. d’ether 6 at. d’eau.
Ce mélange fournira par la distillation de l’eau et de l’éther dans les proportions pour former de l'alcool. Il est évident que ces proportions ne changeront pas, si l’on fait arriver goutte à goutte de l’alcool dans le mélange, à mesure que ses éléments se dégagent à l’état d'éther et d’eau. De cette manière l'acide sulfurique conserve à l'infini la propriété de convertir l'alcool en éther et eau; dans la préparation de léther on ne fait pas usage de l'alcool anhydre, mais d’un alcool aqueux de 85 à 90 centièmes; par conséquent avec chaque goutte d’alcool, il entre dans l'acide sulfurique une quantité d’eau plus considérable que- n’exige la proportion indiquée ci-dessus, savoir : 1 atome d’acide Sure pour 3 atomes d’eau.
Nous avons vu qu’un acide sulfurique qui contient 4 atomes d’eau, possède encore la propriété de décomposer l'alcool à l’aide de la chaleur, et de produire du sulfate acide d’oxide d’éthyle; 2 atomes d’acide sulfurique se combinent dans ce cas avec 1 atome d’ether, et le sulfate acide d’oxide d’ethyle formé contient 9 atomes d’eau, l'alcool renfermant 1 atome, l’acide 8 atomes. Or, ce mélange, qui bout entre 124° et 127°, ne produit point d’ether, mais seulement de l’alcool.
Un hydrate d’acide sulfurique renfermant 1 atome d'acide anhydre, pour 4 '/, atomes d’eau, bout à 124° ou 126°, c’est-à- -dire au même point où la décomposition du sulfate acide d’oxide d’ethyle commence à s’operer. Il est donc évident que lorsque l’on
DE CHIMIE ORGANIQUE. 337 chauffe jusqu’à l’ébullition cet acide hydraté combine à l’éther, il devra se développer simultanément de la vapeur d’eau, à tous les points du liquide où l'éther est mis en liberté par la décomposition du sulfate. Mais lorsque l’éther et la vapeur d’eau se rencontrent à l’état naissant, ils se combinent en formant de l'alcool. Le maximum d’eau que puisse renfermer le sulfate acide d’oxide d’ethyle, pour donner de l’éther, est 9 atomes pour 2 atomes d'acide sulfurique ; passé cette limite, on n'obtient plus d’éther par l’ébullition du mélange. Ainsi, lorsqu'on prépare de l’&ther avec de l'alcool étendu, on obtient de l’éther jusqu’à ce que la quantité d’eau, qui arrive dans le mélange avec l'alcool, ajoutée à celle qui y est déjà, produise un mélange renfermant 1 atome d’acide sulfurique pour 4 :/, atomes d’eau.
L'expérience a démontré que, lorsqu'on fait usage d'un mélange composé de 9 parties d’acide sulfurique et de 5 parties d’alcool de 90 centièmes, Petherification cesse dès que 31 parties d'alcool se sont écoulées dans la cornue ; en continuant à y faire arriver de Palcool, il ne distille que de l'alcool accompagné de quantités peu sensibles d’éther.
En admettant maintenant que toute l’eau de cet alcool reste combinée avec l'acide sulfurique, et que l'alcool seul distille à l'état d’ether et d’eau, le résidu que l’on obtiendra alors, devra renfermer un peu plus de 3 atomes d’eau pour 1 atome d'acide sulfurique anhydre ; mais comme il distille au commencement une plus grande quantité d’éther, c’est-à-dire, plus qu’il n’en faut
pour former de l'alcool avec l'eau qui l'accompagne, on peut
considérer, sans commettre une grande erreur, que la quantité d’eau la plus avantageuse pour la préparation de l’éther est de 3 '/, atomes à 4 atomes pour 1 atome d’acide sulfurique. Si
d'alcool qu’on fait écouler dans le mélange est étendu au lieu
d'être absolu, comme les deux liquides ne peuvent pas se mé-
langer immédiatement, il se forme dans certains points un mélange de 4 '/, atomes d’eau pour 1 atome d’acide sulfurique, qui ne fournit point d’éther par l’ébullition, comme nous l'avons vu plus haut.
Quand le mélange éthérifiant contient un grand excès d'acide sulfurique , la décomposition du sulfate acide d’oxide d’ethyle est 1, 22
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retardée, et n’a lieu que lorsque les élémétits dé l'acide sulfurique réagissent eux-mêmes sur l’oxide d’éthylé. C’est c& qui arrive à 160°: Les principaux produits que l’on obtient alors , sont de l'acide sulfureux , du gaz oléfiant , de l’eau et du eharbon; suivant les proportions, réagissantes il se forme quelquefois de l'acide acétique, et lorsque l'excès d’acide sulfurique est très considérable; on obtient de l’acide formique et du gäz-oxide de earbone ; quoique en petite quantité. Tant qu'il se dégage du gaz oléfiant, il ne se produit point de gaz acide carbonique. Le gaz oléfiant et l'acide Sulfureux se dégagent en volumés égaux pendant la décomposition ; ce qui explique la marclie de la réaction. Les éléments de 1 atome de sulfate acide d’oxide d’ethyle se partagent de la manière suivante :
3 at. d'acide sulfureux, S: U,
2 at. de gaz oléfiant, CH
3 at. d’éau, H, 07
2 At. de charbon, comme résidu, te $, C1 Hu O;
Le carbone ét l’éau Sont les éléments de l'acide acétique ; ainsi le résidu Sera moins charbonneux à mesure qu'il se formera de Yacide acétique. L’acide sulfurique libre en excès , se convertit avec l’acide äcétique en acide formique et acide sulfureux, et l'acide formiqué à son tour produit avec a sulfurique du gaz oxide de carbone:
El est probable que les éléments de l’acide sulfuriqué et de l’ether se réunissent d’abord à l'état d’acide éthionique ou iséthionique, et que c’est par la décomposition de ces derniers que haissent les produits que nous venons d’enum£rer.
ETTLING à trouvé dans le résidu un acide qui se rapprochè” béaucoup de l'acide iséthionique , mais sa formation ne changé point les proportions des autres produits.
On obtient aussi dans cette décomposition une petite quantité de sulfate double d’oxide d’ethyle et d’éthérolé; sa formation s’explique facilement, car il renferme les éléments du sulfate neutre d’oxide d’éthyle, moins 1 atome d’eau. Le charbon du résidu bien lavé présente une poudre noire extrêmement fine;
quand il est see et qu'on le chauffe, il produit de l'eau et du soufre; le soufre néanmoins ne peut lui être enlevé ni par les alcalis ni par le sulfure de carbone.
Le sulfate acide d’oxide d’éthyle s'obtient à l'état de parfaite pureté , quand on chauffe légèrement du sulfate double d’oxide d’éthyle et d’etherole avec 4 parties d’eau. Le sel double est décomposé; l’éthérole se sépare, tandis que le sulfate acide d’oxide d'éthyle reste en combinaison avec l’eau.
On l’obtient aussi en ajoutant une quantité convenable d’acide sulfurique à du sulfate double d’oxide d’éthyle et de baryte; ou bien, en décomposant le sulfate d’oxide d’éthyle et de plomb, par l'hydrogène sulfuré.
Le sulfate acide d’oxide d’ethyle est un liquide d’une saveur fort acide; quand il est étendu on ne peut le concentrer par l'éur ni à la température ordinaire, ni à un degré de chaleur plus élevé. Il forme un grand nombre de sels doubles ayec les bases.
Sels doubles formés par le sulfate d’oxide d’ethyle.
Synonyme : Sulfovinates. |
Quand on neutralise le sulfate acide d’oxide d’éthyle par des bases , on obtient des sels doubles qui renferment 2 atomes d’acide sulfurique , 1 atome d’oxide d’ethyle, et 1 équivalent de la base ajoutée. Ils sont tous solubles dans l’eau et l'alcool , et c’est pour cela que l'acide sulfurique qu'ils renferment ne peut pas être découvert par les réactifs ordinaires. Mais en les chauffant jusqu'à l’ébullition avec un peu d'acide chlorhydrique, il s’6chappe de l'alcool avec les vapeurs d’eau, et dès lors la présence de l'acide sulfurique peut être facilement reconnue dans le résidu.
As se décomposent tous par la distillation sèche, en donnant , suivant le degré de chaleur, du sulfate double d’oxide d’éthyle et d’etherole, de l'alcool, de l’acide sulfureux, du gaz oléfiant et un résidu de sulfate mélangé de charbon; distillés avec de la chaux, à une température qui ne surpasse pas 150°, ils se décomposent complétement en sulfate, et les deux premiers produits mentionnés. En distillant le sel de baryte avec de l'acide
sulfurique à 4 atomes d’eau, on obtient un mélange d’ether et d'alcool.
La plupart de ces sels contiennent de l’eau de cristallisation qu'ils abandonnent à la température ordinaire, quand on les sèche dans le vide sur de l’acide sulfurique concentré.
Le sulfate double d’oxide d’&thyle et de potasse est le seul qui . ne contienne point d’eau de cristallisation.
Lorsqu'on fait bouillir une dissolution concentrée d’un sulfovinate, le sel se décompose peu à peu et donne du sulfate acide ou bien du sulfate neutre et de l’acide sulfurique libre.
Quand on calcine un sulfovinate avec de l'hydrate de chaux ou de baryte , il se convertit en sulfate neutre fixe et alcool.
Un courant de chlore gazeux ne décompose pas les sulfovinates; l'acide sulfurique n’est pas mis en liberté. Les sels de potasse et de soude peuvent être sursaturés de potasse caustique et évaporés à la chaleur de lébullition sans se décomposer. Quand on les fond avec des alcalis hydratés secs, l’oxide d’éthyle est détruit et tout l'acide sulfurique reste en combinaison avec l’alcali.
On se procure ces différents sels en saturant un mélange bouillant de parties égales d’acide sulfurique et d'alcool de 85 centièmes par du lait de chaux , du carbonate de baryte ou de l’oxide de plomb ; il se forme un sel double soluble de sulfate d’oxide d’éthyle et de chaux, de baryte et de plomb. Ces sels, traités par du carbonate de potasse, de soude et d’ammoniaque, donnent le sel double correspondant à base alcaline.
On prépare aussi ces sels en saturant directement le sulfate acide d’oxide d’ethyle, par d’autres oxides métalliques, ou bien en décomposant le sulfate double d’oxide d’éthyle et de baryte par des sulfates solubles ; c’est ainsi que l’on opère pour avoir les sulfovinates de magnésie ou de manganèse.
Il est inutile d'entrer dans de plus amples détails sur les autres propriétés des sulfovinates, car elles ne présentent rien de très important.
Sulfate double d’oxide d'éthyle et de potasse.
Formule : 2 SO, Ae O, KO (MARCHAND).
Il cristallise en lames transparentes , incolores et anhydres ,
semblables au chlorate de potasse, douées d’une saveur salée et en même temps douceätre. Il est inaltérable à l'air, soluble dans un poids égal d’eau, soluble dans l'alcool étendu , insoluble dans l’alcool anhydre et l’éther ; au-dessus de 100° il se décompose sans entrer en fusion.
Sulfate double d’oxide d’ethyle et de baryte.
Formule : 2 SO;, Ae O, Ba O, 2 aq. (MARCHAND).
Ce sel se présente sous forme de tablettes ou de prismes rhomboïdaux, incolores , transparents et inaltérables à l'air, d’une saveur très acide. Il se dissout dans un poids égal d’eau, est insoluble dans l'alcool froid , et peu soluble dans l'alcool chaud.
Il perd son eau de cristallisation , quand on le fait bouillir avec de l'alcool, ou bien qu’on l’expose à un courant d'air sec à 50°, ou bien encore dans le vide, à la température ordinaire. Le sel anhydre ne s’altère pas à 100°, tandis que le sel aqueux se décompose à cette température.
Sulfate double d’oxide d’ethyle et de chaux.
Formule : 2 SO,, Ae O, Ca O, 2 aq. (SÉRULLAS, MAR- CHAND).
Il cristallise en lames hexagones allongées et minces. 5 parties de ce sel se dissolvent dans 4 parties d’eau à 17°. L'alcool le dissout à l’aide de la chaleur. D’après MARCHAND, il donne par la distillation sèche, entre autres produits, un corps volatil qui se mêle avec l’eau, l’alcool et l’éther.
Sulfate double d’oxide d’ethyle et de plomb (neutre).
Formule : 2 SO;, Ae O, Pb O, 2 aq. (Dumas, Mar- CHAND ).
Il forme de grandes tables incolores, transparentes, très solubles dans l’eau et l'alcool, et présente une réaction acide. Il se décompose peu à peu spontanément , en abandonnant de l’éther et devient visqueux par suite de la formation de sulfate double d’oxide d’éthyle et d’éthérole.
Sel basique. — Formule : 2 SO,, Ae O, 2 Pb O.
On l'obtient en faisant digérer le sel neutre précédent avec de
l'oxide de plomb ; c’est une masse blanche , non cristalline , très soluble dans l’eau et l’alcool. Il est sans action sur les couleurs végétales, et donne par la distillation de l'alcool, du sulfate double d’oxide d’éthyle et d’éthérole, et les autres produits ordinaires.
Phosphate acide d’oxide d’ethyle.
Synonyme : Acide éthérophosphorique ou phosphovinique.
Formule : P, O,, Ae O, 2 H, ©.
Quand on mélange l'acide phosphorique hydraté avec de l’alcool, il se produit beaucoup de chaleur ; 1 des atomes d’eau de. l'acide phosphorique hydraté est éliminé et remplacé par 1 atome d’oxide d'éthyle, d’où il résulte un sel avec 3 atomes de base, savoir : 1 atome d’oxide d’ethyle et 2 atomes d’eau qui tiennent lieu de 2 atomes de base ; ce sel possède une réaction très acide, et correspond aux phosphates ordinaires. Lorsque Pacide est étendu d’une quantité d’eau telle que sa pesanteur spécifique ne dépasse pas 1,2, il n’est plus en état de décomposer l'alcool (PELOUZE).
On obtient ce corps à l’état pur, en décomposant le phosphate double d’oxide d’ethyle et de baryte par l'acide sulfurique. 100 parties de ce sel exigent 25,33 parties d’acide sulfurique hydraté. Apres avoir filtré pour séparer le sulfate de baryte, on évapore la liqueur d’abord au bain-marie et ensuite dans le vide sur de l'acide sulfurique.
C'est un liquide incolore et sirupeux, d’une saveur horse et très acide ; il se mêle en toutes proportions avec l’eau, V’alcool et l’éther. On peut le chauffer jusqu’à l'ébullition, sans qu’il se décompose, même quand il est étendu. Mais à une température plus élevée, il’se décompose, lorsqu'il est bien concentré, en donnant d’abord de l’ether et de l’aléool, puis des gaz inflammables et un résidu charbonneux. Il coagule l’albumine. Quand il est très concentré, on parvient quelquefois à le faire UAAREE (PELOUZE). |
Sels doubles formés par le phosphate d’oxide Gehe. |
Synonyme : phosphovinates.
Lorsqu’on traite le phosphate d'oxide d’éthyle par des bites métalliques, des 2 atomes d'eau qu'il renferme sont enlevés et
remplacés par 2 équivalents de ces derniers. Les sels qui en résultent contiennent 3 atomes de base et s'expriment par la formule :
Ae O P,O,+$5Mo
M O désignant un oxide métallique à 1 équivalent d’oxigene. Les combinaisons de l’acide pyrophosphorique et métaphosphorique avec l’oxide d’éthyle n’ont pas encore été obtenues. Les phosphovinates avec deux bases métalliques différentes, se préparent ou bien directement en saturant le phosphate acide d’oxide d’ethyle par des oxides métalliques, ou bien en décomposant le sel de baryte par des carbonates ou des sulfates solubles (PELOUZE).
Phosphate double d'éthyle et de baryte.
Formule : P, O,, Ae O, 2 Ba O, 12 ag.
Pour l'obtenir, on fait bouillir un mélange de parties égales d'acide phosphorique sirupeux et d'alcool de 95 centièmes, et, après l'avoir abandonné pendant 24 heures, on l’étend d’un peu d’eau et on le sature par du carbonate de baryte ; on évapore pour faire cristalliser. Le sel cristallise alors en tablettes incolores, d’un éclat nacré; il est soluble dans 14 parties d’eau à 40°, dans 15 parties à 30°, dans 30 parties à 0°, et dans 36 parties à 100°. Une solution saturée à 40°, se prend en une bouillie de sel hydraté, quand on la porte aröbullition. II contient 29, 1 pour cent d'eau, qu'il perd entièrement à 150° (PELOUZE).
Arseniate d’oxide d’éthyle.
Synonyme : acide arséniovinique.
L’acide arsenique concentré, chauffé avec de l’alcool, produit, d’après D’ARCET, un sel acide, qui possède une composition diffé, rente de celle du phosphate acide d’oxide d’éthyle. Il renferme 2 atomes d’oxide d'éthyle et 1 atome d’eau, qui peut. être remplacé par des oxides métalliques. Sa. composition s'exprime par Ja formule :
As, | 5» 2 Ae 9, H: Q
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As, O;, 2 Ae O, MO.
Ces résultats doivent encore être confirmés par de nouvelles expériences.
Oxide d’ethyle et acide nitrique.
L’acide nitrique décompose l’éther sans se combiner avec lui. Un mélange d’alcool et d'acide nitrique concentré entre de luimème en ébullition à la température ordinaire, ou par une douce chaleur, en donnant naissance à un grand nombre de produits qui varient suivant la concentration de l’acide et la température | à laquelle on opère. Il ne se forme que de l’aldöhyde et du nitrate d’oxide d’éthyle, lorsque l’acide est étendu, ou que la température est très basse. Avec l’acide nitrique concentré, il se forme, outre ces deux produits, de l’acide carbonique, de l’acide oxalique, de l'acide acétique, de l'acide formique, de l’éther . -acétique et de l’ether formique.
Nitrite d’oxide d’ethyle.
Synonyme : éfher nitreux, éther nitrique, ou éther hyponitreux. Formule 5 C, H,. O + N, OÖ, == Ae O, N, O..
D’après Dumas et BouLLAY, il renferme :
1 at. d'acide nitreux — 477,04 C, 32,69 — 39,35 1 at. d’oxide d’éthyle — 368,14 H,, 6,85 — 6,60 N, 19,00 — 18,74 O, 41,46 — 49,31
1 at. de nitrite d'ox. d’éthyle — 845,18 100,00 — 100,00
On peut le préparer de trois manières différentes.
La première et la meilleure méthode consiste à faire passer un courant de gaz acide nitreux dans de l'alcool étendu, en conduisant le produit dans un bon réfrigérant. A cet effet, on chauffe au bain-marie dans une cornue spacieuse 1 partie d’amidon et 10 parties d'acide nitrique de 1,3; on dirige le gaz qui se dégage jusqu'au fond d’un flacon à ui tubulures, rempli environ au tiers d'un mélange de 2 parties d'alcool de 85 pour cent, et de 1 partie
d’eau, et entouré d’eau froide. À mesure que l’acide nitreux rencontre l'alcool, il se combine avec l’éther. Pour recueillir le produit, on adapte au flacon où l’action s’accomplit un long tube, fixé à un réfrigérant, de sorte que l’éther distille continuellement.
On obtient ainsi une quantité très considérable de nitrite d’oxide d’ethyle ; on le purifie de l'alcool qu’il entraîne, en y ajoutant de l’eau, et on enlève ensuite celle-ci au moyen du chlorure de calcium.
Le tube qui joint la cornue au ra contenant l'alcool doit avoir une longueur de 2 à 3 pieds, et être maintenu assez froid, pendant que l'acide nitreux se dégage, à l’aide de bandes de papier mouillé.
Lorsqu'on n’a pas soin d'empêcher que l'alcool ne s’échauffe, il se met à bouillir vivement à une certaine époque de l'opération, de sorte qu’on n’obtient plus de produit pur.
On peut encore préparer l’éther nitreux de deux autres manieres; mais alors il est toujours mélangé de quantités variables d’aldéhyde.
On fait un mélange de 3 parties d'alcool de 85 centièmes et de 2 parties d'acide nitrique d’une densité de 1,284 ; on le chauffe très doucement dans une cornue, à laquelle est jointe une allonge entourée de glace ; sitôt que le mélange entre en ébullition, ce qui arrive assez rapidement, on retire le feu. Quand il ne se dégage plus rien, on rectifie le produit en le distillant à peu près à 40° C. |
BERZELIUS a proposé la méthode suivante :
Dans un flacon de verre très fort, d’une forme cylindrique, on verse 9 parties d'alcool de 85 centièmes ; ensuite, au moyen d’un entonnoir, terminé en pointe très fine, on fait arriver au fond 4 parties d’eau, en ayant soin toutefois qu’elle ne se mélange pas avec l'alcool. Enfin, avec les mêmes précautions, on introduit sous l’eau 8 parties d’acide nitrique rouge fumant, de manière qu on a ainsi 3 couches de liquide bien distinctes. Le vase doit être rempli aux %/, et être trois fois plus haut que large, afin que la couche d’eau ait une épaisseur convenable. Après l'avoir bouché légèrement, on l’abandonne à lui-même à une température qui ne dépasse pas 12° C. Au bout de 2 ou de 3 jours,
on.ne trouve plus que 2 couches ; la supérieure constitue l’éther nitreux que l’on purifie par distillation. L'action n’est accompagnée que d’un faible dégagement de gaz; au commencement, il se produit de l'acide carbonique et du deutoxide d'azote, et plus tard, des traces de protoxide d’azote.
Voici l’équation qui représente la formation du nitrite d’oxide d’éthyle :
N, O, + 2 C, H, OH, O = C, H, 0, H 0+2H,0 + C H,. 0,N, 0, + EH O
c'est-à-dire , 1 atome d’acide nitrique, en agissant sur 2 atomes d'alcool, {cède 2 atomes d’oxigene, qui, avec 4 atomes d’hydrogène de 1 atome d'alcool, forment de l’eau et transforment ce dernier en 1 atome d’aldéhyde ; l'acide nitreux restant s'empare de l’autre atome d'alcool, en déplace l’eau d’hydrate et produit ainsi 1 atome de nitrite d’oxide d’ethyle.
Ce corps, à l’état pur, tel qu’on l’obtientavee acide nitreux, est d’une couleur jaune pèle, et présente une odeur de pomme de reinette fort agréable; il bout à 16,4 C.; sa pesanteur spécifique est de 0,947 à 15° C. Mélangé avec une solution alcoolique de polasse, il donne naissance à du nitrite de potasse et à de l'alcool, sans brunir.
Préparé d’après les deux dernières méthodes , à contient de l'aldéhyde ; ilbout alors à 21°, sa pesanteur spécifique est de 0,886 à 4°, son odeur est suffocante et analogue à celle du produit pur; si on le met en contact ayec une solution alcoolique de potasse , il brunit en donnant lieu à de la résine d’ald&hyde. Il devient acide avec de temps, et abandonne du deutoxide d’azote. Ce dégagement degazoccasionnesouvent la rupture des flacons dans lesquels on le conserve; il faut, pour cette raison, le garder dans un endroit frais, dans de petits flacons qui n’en contiennent pas plus d'une once. Au contact de l’air, il s’acidifie plus promptement, ce qui provient en partie de l’oxidation de l’aldéhyde, aux dépens de l’oxigene de l’air,;ou de celui de l'acide nitreux ; ilse produit alors de l'acide aldéhydique, de l'acide acétique et de l'acide formique. En laissant cet éther impur en contact avee du lait de chaux ou une Solution de potasse caustique , Yaldehyde seitransforme en
résine d’aldöhyde ; la liqueur contient ensuite du nitrate, du nitrite et un autre sel de chaux qui n’a pas été étudié.
On obtient le nitrite d’oxide d’éthyle parfaitement exempt d’eau et d'alcool en le rectifiant sur du nitrate de chaux sec, après l'avoir fait digérer pendant quelque temps avec ce sel. Il se mêle en toutés proportions avec l'alcool et l’éther, et se dissout dans 48 parties d’eau.
Alcool nitrique (spiritus nitri dulcis), impibye en pharmacie. — On obtient ce produit en mélangeant 1 partie d’éther nitreux avec 8 parties d'alcool anhydre, ou bien en distillant de l’acide nitrique avec une plus grande quantité d'alcool. À cet effet, on prend 1 partie d’acide nitrique étendu, 6 parties d'alcool, et l'on recueille 5 parties du produit.
D’après BERZELIUS, on peut aussi se servir du résidu de la préparation de l’éther nitreux et le distiller avec 3 parties d’alcool. On agite le produit obtenu avec une solution étendue de carbonate de potasse, pour lui enlever sa réaction acide, et après avoir décanté, on le rectifie. SCHMIDT propose de le distiller sur de l’alumine bien sèche pour lui enlever l’eau. Certaines pharmacopées prescrivent l'emploi de la magnésie ou d'autres alcalis ; mais ces substances doivent être rejetées, car elles décomposent en partie le produit.
Il faut conserver l'alcool nitrique dans un lieu frais, et le renfermer dans de petits flacons bien bouchés.
Ses propriétés sont analogues à celles de l’éther nitreux.
Il s’acidifie rapidement à l'air ; cette altération est d'autant plus lente, d’après DurLos, que le produit contient moins d’eau.
Oxide d’ethyle et acide carbonique.
Directement on n’a pu obtenir que des combinaisons doubles de carbônate d’oxide d’éthyle et de potasse ; ces sels ont été dé- : couverts par Dumas et PELIGOT. ETTLING a trouvé le carbonate neutre d’oxide d’éthyle, l’öther carbonique proprement dit, en traitant l’éther oxalique par le potassium ou le sodium.
Carbonate double d’oxide d’ethyle et de potasse.
Formule : 2 CO:, Ae O, KO (Dumas et P£Licor).
On le prépare en dissolvant dans de l’alcool de l’hydrate de potasse fondu et encore rouge, et saturant la dissolution par du gaz acide carbonique sec; le liquide se prend bientôt en une bouillie blanche composée de carbonate et de bicarbonate de potasse, et de carbonate double d’oxide d’éthyle et de potasse. Après avoir filtré, on lave le résidu d’abord avec de l'éther, puis avec de l'alcool qui dissout le sel double, en laissant les autres sels sur le filtre. La liqueur filtrée abandonne le sel double en question quand on le traite par l’éther ; on le recueille également sur un filtre, et après l’avoir pressé entre des doubles de papier joseph, on le fait sécher dans le vide.
Il cristallise en paillettes nacrées, grasses au toucher. Par la distillation sèche, il donne de l'acide carbonique, un liquide éthéré, un gaz inflammable et un résidu de charbon et de carbonate de potasse.
L’eau le décompose aussitôt en alcool et en bicarbonate de potasse.
Avec lammoniaque, on obtient un sel double analogue , mais on ne peut pas le séparer de la même manière du carbonate d’ammoniaque anhydre, qui se forme en même temps que lui.
Carbonate d’oxide d’ethyle.
Synonyme : Eiher carbonique.
Formule : CO,, Ae O = C,H, O..
Il a été découvert et analysé par ETTLING, et renferme , d’après lui : =
En 100 parties.
Trouvé. Calculé.
5 atomes de carbone = 382,175 — 51,15 — 51,33 10 atomes d'hydrogène = 62,397 — 8,58 — 8,38 3 atomes d’oxigene — 300,000 — 40,27 — 40,29
nn LE or BEER FORT JU u 1 at. d’ethercarbonique — 744,572 100,00 100,00
Pour le préparer, on jette des fragments de potassium ou de sodium dans de l’éther oxalique chaud, tant qu’il se dégage du gaz; ensuite, après avoir enlevé l'excès de métal, on distille la bouillie brune qui s’est formée en ajoutant de l’eau. L’éther carbonique occupe la couche supérieure du produit distillé. On le sépare de l'eau au moyen d’une pipette, et on le rectifie sur du chlorure de calcium , jusqu’à ce qu'une petite quantité, prise pour essai, et traitée par de l’hydrate de potasse, ne produise plus aucune trace d'acide oxalique.
Le carbonate d’oxide d’ethyle est un liquide incolore, très fluide comme l’éther, d’une odeur aromatique; Il possède la saveur brülante de l’ether oxalique ; il est plus léger que l’eau, sa pesanteur spécifique est de 0,965 à 19, 11 bout à 126°, s’enflamme difficilement et brüle avec une flamme bleue. On peut le mélanger en toutes proportions avec l'alcool et l’éther ; il est insoluble dans l’eau. Une dissolution alcoolique d’hydrate de potasse ou de soude le décompose en alcool et carbonate de potasse, ou de soude, qui se sépare à l’état cristallin, ou bien sous la forme d’un liquide oléagineux,
Jusqu'à présent on ne peut pas s'expliquer de quelle manière l’ether carbonique se forme dans les circonstances précitées.
Oxalate d’oxide d’ethyle.
Synonyme : Eiher oxalique.
Formule : O, AeO = C, H, O4.
L’oxalate neutre d’oxide d’éthyle a été découvert par THENARD et analysé par Dumas et BOULLAY.
L'analyse de ce corps a servi comme argument décisif en faveur de l'opinion actuellement établie sur la composition des éthers composés.
L’ether oxalique renferme :
6 at. de carbone 458,610 — 49,79
10 at. d'hydrogène — 792,397 — 6,78 4 at. d’oxigene — 400,000 — 43,43
1 at. d’éther oxalique == 921,007 — 100,00
Pour l'obtenir on distille rapidement un mélange de 4 parties de quadroxalate ou de bioxalate de potasse, de 5 parties d'acide sulfurique hydraté, et de 4 parties d’alcool à 90 centièmes. Dès que le liquide qui passe se trouble par une addition d’eau, on le recueille dans un récipient que l’on ne refroidit pas. On mêle ensuite le produit avec 4 fois son volume d’eau ; l’&ther se sépare alors, et on l’agite rapidement avec de l’eau pure, qu’on renouvelle fréquemment, jusqu'à ce qu’ilne manifeste plus de réaction acide.
On rectifie l’éther lavé dans une petite cornue sèche, qu’on remplit aux °/1,; dès que le produit qui passe est incolore et transparent, et que le résidu dans la cornue bout tranquillement et sans soubresauts, il faut changer de récipient, car à partir de ce - moment il distille de l’&ther oxalique pur et anhydre. Le résidu renferme des traces d’acide oxalique (ETTLING).
L'oxalate d’oxide d’éthyle est un liquide incolore, limpide et oléagineux, plus pesant que l’eau; sa pesanteur spécifique. est de 1,0929 à 7,50°, il bout à 184 C. (Dumas et BouLLAY), possède une odeur aromatique, et se mêle en toutes proportions avec l'alcool et l'éther. Quand il est pur, on peut l’exposer pendant plusieurs jours au contact de l’eau sans qu'il s’altere; mais s’il renferme seulement des quantités d’acide ou d’alcool fort petites, il se décompose rapidement en acide oxalique et alcool. Les alcalis fixes exercent la même action sur lui.
L’ether oxalique est décomposé par l’ammoniaque; si cette dernière est en excès, on obtient de l’oxamide ; si au contraire elle est en petite quantité, il se forme de l’oxaméthane.
Le potassium et le sodium décomposent l’éther oxalique en donnant naissance à de l’éther carbonique et à d’autres produits.
Quand on ajoute à une dissolution d’éther oxalique dans l’alcool, une quantité convenable d’une solution alcoolique d’hydrate de potasse ou de soude fondu, en ne saturant que la moitié de l'acide oxalique, la moitié de l’oxide d’éthyle se sépare, se combine avec de l’hydrate alcalin, et est remplacée par un équivalent de base fixe. On obtient ainsi des combinaisons qui renferment 2 atomes d'acide oxalique, 1 atome d’oxide d’éthyle et 1 atome de potasse ou de soude,
Bioxalate d’oxide d’éthyle.
Synonyme: Acide oxalovinique.
Formule : O, Ae O + O, aq.
Il a été découvert par MITSCHERLICH.
En traitant la dissolution alcoolique d’oxalate double d’oxide d’éthyle et de potasse, par de l'acide hydrofluosilicique, tant qu'il se forme un précipité, il reste dans la liqueur un mélange de bioxalate d’oxide d’&thyle, d’eau et d’alcool. Pour obtenir la combinaison exempte d’alcool, on décompose avec précaution une dissolution aqueuse d’oxalate d’oxide d’éthyle et de baryte par de l'acide sulfurique étendu.
C’est un liquide très acide'qui se décompose, par l'évaporation spontanée ou à chaud, en alcool et acide oxalique.
Oxalate d’ethyle et de potasse. — Pour le préparer, on dissout 1 volume d’éther oxalique dans 2 volumes d’alcool; on prend ensuite une certaine quantité de cette dissolution, pour la saturer par une dissolution alcoolique d’hydrate de potasse, de manière que la liqueur ait une faible réaction alcaline. Après avoir détermine la quantité de solution de potasse qu'il a fallu employer, on en prend un peu moins que la moitié pour en saturer une quantité proportionnée de la première dissolution. Pour saturer tout l'acide oxalique contenu dans 10 centimètres cubes ou parties en poids du premier mélange, il faut prendre 16 centimètres cubes ou parties de solution de potasse. Ainsi, pour 100 volumes ou parties du premier mélange, il faut par conséquent employer 70 à 75 parties de solution de potasse.
Le sel double qui s'obtient de cette manière, est insoluble dans Taleool et se précipite de la dissolution ; après lavoir lavé avec de l'alcool, on le sèche dans le vide. |
Il se présente alors sous forme de paillettes ou de petites lames cristallines anhydres, qui se dissolvent sans résidu dans de l'alcool de75centièmes. Les acides et les bases le décomposent facilement; à l'état sec, il Supporte une température de 100° sans s’altérer.
Oxalate d’éthyle et de baryte. — On se procure ce sel en saturant,.par du carbonate de baryte, l’oxalate acide d’oxide d’éthyle; on concentre la liqueur en ’abandonnant à l'évaporation spontanée,
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Oxalate d’ethyle et d’oxamide.
Synonymes : Oxaméthane (Dumas), etheroxamide CHERLICH). Découvert par Dumas.
Formule: GC, H, N. O0, = (CG O,, C,H, © In G O,, N, H,).
En 100 parties.
8 atomes de carbone — 611,480 — 41,4 14 atomes d'hydrogène = 87,356 — 5,9 2 atomes d’azote — 177,040 — 11,9 6 atomes d’oxigene = 600,000 — 40,8 1 atome d’oxaméthane = 1475,876 100,0
Pour l'obtenir, on ajoute à une dissolution d’éther oxalique, dans l'alcool, par petites portions , de l'alcool saturé de gaz ammoniac, jusqu’à ce qu'il se Fe une poudre blanche. Après quelques heures de repos, on filtre le mélange, et l’on obtient, par l’évaporation, des cristaux que l’on purifie par de nouveiles cristallisations dans l’alcool.
Cette substance forme de beaux cristaux feuilletés, d’un aspect gras, fusibles à 100° environ, et distillant à 220° sans s’altérer. Elle est très soluble dans l’eau et l'alcool, sans réaction sur les couleurs végétales, et ne produit pas de précipité dans les solutions métalliques. La dissolution aqueuse se décompose par l’ébullition, en alcool et bioxalate d’ammoniaque. Un excès d'ammoniaque la convertit subitement en oxamide et alcool.
La composition de ce corps rend parfaitement compte de la manière dont il se forme, et de la décomposition qu’il éprouve par l'action de l’ammoniaque. En effet, en ajoutant aux éléments de 2 atomes d’éther oxalique les éléments de 1 équivalent d’ammoniaque , et retranchant de la somme 5 atomes d’alcool, il reste l’oxaméthane :
ui DE CHIMIE ORGANIQUE. 353 BE we Cie Ho O, = 2 atomes d’ether oxalique.
+ N H, = 1 équivalent d’ammoniaque.
N; Gi Hss 107 — C, H» O = 1 atome d'alcool.
N, Ce Hs, O = oxaméthane.
En traitant de nouveau l’oxaméthane par un excès d’ammoniaque, la même décomposition a lieu; il se forme de l’alcool, que l’on peut découvrir par les procédés ordinaires, et de l’oxamide.
N, GC, H,., O == oxaméthane.
+N FB — 1 équiv. d’ammoniaque.
N, G, Ho Où
—E C, H,, OÖ, = 1 at. d'alcool.
N,C,H, O0, = 2 at. d’oxamide.
En considérant la constitution de l’ammoniaque et celle de l'acide oxalique, on peut facilement s'expliquer cette décomposition. L’acide oxalique a pour formule 2 CO +0, l’ammoniaque N, H, + H,; un excès d’éther oxalique mis en contact avec lammoniaque donne de l’oxaméthane et de l'alcool , 1 équivalent d'hydrogène de l’ammoniaque se combinant avec 1 atome d’oxigène de l’acide oxalique, pour former de l’eau, qui s’unit à la moitié de l’ether et donne de l'alcool. Le troisième atome d’oxigene de l’acide oxalique est remplacé par de l’amide, 2 CO +O devient 2 CO + N, H,, c’est-à-dire de l’oxamide qui reste combinée avec l’éther oxalique. Une nouvelle quantité d’ammoniaque décompose de la même manière le second atome d’ether oxalique.
Combinaisons du sulfure de carbone avec l’oxide d’ethyle.
Bisulfocarbonate d’oxide d’ethyle. — Formule : 2 CS, , Ae OÖ = A à FA OS,.
354 TRAITE Synonyme: acide zanthique.
D'après l’analyse de ZEISE, il contient :
’ Analyse. Caleul.
6 at. de carbone 458,610 31,930 — 32,169 10 at. d’hydrogene 62,397 4,508 — 4,377 .
4 at. de soufre
IUT
1 at. d'acide xanthique = 1425 ‚667 100,000 — 100,000
Les analyses de CouERBE, PELOUZE et J. L. sont parfaitement d’accord avec ces nombres. él
Cet acide, découvert par ZEISE, n'existe pas à l’état anhydre, mais seulement en-combinaison avec l’eau ou avec des oxides métalliques.
Sulfocarbonate d’oxide d’ethyle et d'eau. —F ormule : 2CS,, AeO, aq.
On l'obtient en arrosant le sulfocarbonate double d’oxide d'éthyle et de potasse avec de l’acide sulfurique ou chlorhydrique étendu ; au bout de quelque temps, il se forme une liqueur laiteuse, qui, par une addition d’eau, dépose une huile pesante, incolore ou légèrement jaunätre. Cette huile est la combinaison en question; pour l'avoir pure, on la lave rapidement avec de l’eau pure, et on la fait digérer avec du chlorure de calcium.
Ainsi préparé, c'est un liquide oléagineux qui possède une, odeur pénétrante et désagréable; sa saveur est faiblement acide | au premier moment, puis amère. Il rougit le tournesol, mais la couleur disparaît bientôt et le papier devient blanc. IL est très. inflammable et brüle avec une flamme bleue; il se décompose. déjà à 24°, soit seul, soit dissous dans l'eaus en produisant de, l'alcool et du sulfure ie carbone. Quand on le conserve dans de, l'eau contenant de l'air, il se trouble en se recouvrant d’une, croûte dure et opaque. Il décompose les carbonates alcalins avec effervescence; l’alcali remplace alors l'eau d’hydrate -et donne naissance à des combinaisons doubles.
Sulfocarbonates d’oxide d’ethyle et d'oxides métalliques: — Synonyme : æanthates.
N “ » b 4 1 Be ?
Ces FN présentent une composition analogüe à celle du sulfocarbonate d’oxide d’ethyle et d’eau, l’eau de ce dernier y &tant remplac&e par 1 équivalent d’oxide métallique.
Les sels de potasse ou de soude s’obtiennent en ajoutant du sulfure de carbone à une dissolution saturée d’hydrate de FRS ou de soude dans l'alcool, tant qu'il s’en dissout.
Les sels des métaux pesants sont insolubles et s’obtiennent par double décomposition; ils sont en général plus où moins jaunes.
Soumis à la distillation sèche, ils se décomposent en donnant naissance à des produits gazeux et liquides, parmi lesquels ZEiSE a distingué une huile particulière, d’une couleur d’ambre, à laquelle il a donné lenom de œanthogenoel.
Les sels solubles dans l’eau se décomposent, quand on les porté à l'ébullition, en dégageant de l'alcool, du sulfure de carbone et de l'hydrogène sulfuré, et en laissant un résidu de carbonate et d’hyposulfite alcalin, de an et de sulfocarbure de sulfure alcalin.
Ces sels, ainsi que leurs dissolutions, se conservent sans altération à l'abri du contact de l’air; cependant ils répandent constamment une odeur de sulfocarbonace d’oxide d’éthyle, quand on débouche les flacons. Les acides décomposent les sels à base alcaline, en se combinant avee la base ; les combinaisons de plomb et de cuivre, au contraire, n’éprouvent aucune altération par les acides étendus. A l’état sec, le sel de plomb n’est pas décomposé par l'hydrogène sulfuré, et ne Test que fort peu quand il est humide.
Sulfocarbonate d’eihyle et de potasse. — Formule : 2 cs, AeO,K OC.
On prépare ce sel en versant du sulfure de carbone dans de Valcool absolu saturé à froid par de l'hydrate de potasse fondu, en maintenant le mélange à une douce chaleur. La liqueur se prend en masse cristalline quand on l’expose à la température de 0°. On recueille les cristaux sur un filtre, et, après les avoir lavés avec de l’éther, on les presse entre des doubles de papier joseph; on les sèche dans le vide. |
Lorsqu'il ne se dépose point de cristaux par le refroidissement,
356 TRAITÉE on concentre la liqueur dans une cornue à l’aide d’une douce chaleur.
Ce sel cristallise en aiguilles incolores ou jaunätres, solubles dans l’eau avec une teinte jaune et d’une saveur amère particulière.
Il est soluble dans l'alcool et ne se dissout pas dans l’éther. A l'air humide, il se convertit en hyposulfite de potasse.
Sulfocarbonate d’éthyle et de protoxide de cuivre. — En mélangeant la dissolution du sel précédent avec un sel de deutoxide de cuivre, il se forme un précipité floconneux jaune citron, d’un sel de protoxide. Le précipité entraîne une autre combinaison qui doit son origine à l’oxigene que le deutoxide abandonne pour passer à l’état de protoxide. D’après COUERBE, on peut l’en séparer au moyen de l’éther ; ce corps particulier possède la consistance d’une huile à la température ordinaire et se prend en cristaux à une température plus basse. Il ne renferme point de soufre, mais seulement du carbone et de l'hydrogène, dans les proportions qui constituent le gaz oléfiant. Ce même corps paraît également se former, d’après ZEISE, lorsqu'on dissout le sel de protoxide de cuivre dans l’acide nitrique.
Bicyanurate d’oxide d’ethyle.
Formule : 2 Cy, O:, 3 Ae O, 6 aq.
Synonyme : Ether cyanique.
La découverte de ce corps est due à WOEHLER et J. L.
On l’obtient en dirigeant des vapeurs d'acide cyanique hydraté dans un mélange d’alcool et d’éther, jusqu’à refus complet. Après 24 heures de repos, la combinaison se sépare de la dissolution sous forme cristalline. On sépare les cristaux de cyamélide, qui les accompagnent, en les dissolvant dans l’alcool bouillant ou dans l’eau , et les faisant cristalliser de nouveau.
Ce corps constitue des prismes ou des aiguilles incolores , transparentes et d’un grand éclat. Il est insoluble dans l’eau à froid et soluble dans l’eau et l’alcool bouillants ; il ne se dissout que difficilement dans l’éther. Il est sans odeur ni saveur. Sa dissolution est sans réaction sur les couleurs végétales et les sels métalliques.
IE
II ne forme pas de combinaisons avec les oxides métalliques. Quand on le chauffe , il fond en un liquide incolore, qui se volatilise dans des vases ouverts, et se condense dans l'air sous forme de flocons légers, neigeux, très volumineux.
Soumis à la distillation sèche , il se décompose en produisant de l'alcool et de l’eau qui se dégagent, et de l'acide cyanurique qui reste dans la cornue.
Les alcalis le convertissent en alcool, cyanurate et cyanate de potasse. | |
Benzoate d’oxide d’ethyle.
Formule : C,, H,, O:, , H,9 0 = Bz O, Ae O.
Synonyme : either benzoique. Il a été découvert par SCHEELE; d’après les analyses de W OEHLER et J. L., il contient :
| En 100 parties.
Trouvé. Calculé.
18 at. de carbone — 1375,830 72,529 — 72,37 20 at. d'hydrogène — 124,795 6,690 — 6,56 4 at. d’oxigene — 400,000 20,781 — 21,07
1 at. d’éther benzoique = 1900,625 100,000 — 100,00.
On prépare l’öther benzoïque en distillant un mélange de 4 parties d’alcool de 83 centièmes, 2 parties d'acide benzoique cristallisé et 1 partie d’acide chlorhydrique concentré. Dès que le liquide qui passe se trouble par une addition d’eau, on change de récipient. Le produit que l’on recueille alors contient l’éther benzoïque ; on y ajoute de l’eau pour le séparer, et, après l'avoir fait bouillir avec de l’eau et de la litharge pour le priver d’acide benzoïque, on le fait digérer avec du chlorure de calcium. On l’obtient ainsi parfaitement pur.
Un autre procédé consiste à mélanger volumes égaux de chlorure de benzoïle et d’alcool; la masse s’échauffe beaucoup quand on l’expose à une douce chaleur, en dégageant de l'acide chlorhydrique. On sépare l’&ther en y ajoutant de l’eau. L'eau d’hydrate de l'alcool se décompose, le chlore s’empare de son hydrogène, le benzoile de son oxigène, et il se forme de l'acide
benzoïque, qui se combine immédiatement avec l’éther mis en liberté.
L’éther benzoique est un liquide oléagineux, incolore, d’une Odeur aromatique faible et agréable ; sa saveur est épicée et très äcre. Sa pesanteur spécifique est de 1,0539 à 10°; d’après Dumas et BouzLAY, il entre en ébullition à 209; il se mêle en toutes proportions avec l'alcool et l'éther, et ne se dissout pas dans l’eau. |
D’après MarAGurTi, le chlore décompose l’éther benzoïque: entre autres produits, il se forme du chlorure de benzoïle. (Voir Produits de l’action du chlore sur l’éther.)
Hippurate d’oxided’ethyle.
Formule : C.» Hi N, O, = Ce H,. N, O; (acide hippu- : rique) + C,H, O (oxide d’éthyle). STENHOUSE.
On dissout de l’acide hippurique cristallisé dans de l'alcool de 0,815 de densité, et après y avoir fait passer un courant de gaz acide chlorhydrique, on maintient le liquide, pendant plusieurs heures, à une température voisine de l’ébullition. Lorsque la liqueur à acquis une consistance sirupeuse, on y ajoute, après le refroidissement, 4 fois son volume d’eau; celle-ci précipite la combinaison sous la forme d’une huile épaisse et pesante. Après l'avoir privée de l’alcool et de l’acide chlorhydrique, qui y adhèrent, par des lavages à l’eau, faits promptement et avec soin, on la place dans le vide avec de l’acide sulfurique concentré et de la chaux caustique. Au bout de vingt-quatre heures, l'hippurate d’oxide d’éthyle se prend en une masse solide et cristalline, d’une grande blancheur.--
Ce corps s'obtient sous forme de fils déliés, d’une blancheur parfaite et d’un éclat satiné, en ajoutant à une dissolution alcoolique de l’eau, en quantité suffisante pour la rendre laiteuse et en l’abandonnant au repos. Sa pesanteur spécifique est de 1,043 à 23°; il fond à 43°, et redevient solide à 32°. Les cristaux sont sans odeur et présentent une saveur analogue à celle de l'essence de térébenthine. Ils ne sont pas volatils ; soumis à la distillation, ils se décomposent en laissant un résidu considérable de charbon. Ils se dissolvent dans l'alcool et l’éther, en toutes proportions ;
les dissolutions ne rougissent pas le tournesol. Ils se dissolvent également dans 40 parties d’eau, et cette dissolution dépose peu à peu de l'acide hippurique cristallisé. Les alcalis caustiques les décomposent en alcool et acide hippurique, qui se combine à l'alcali : par l’action des acides sulfurique et nitrique, ce corps éprouve le même genre de décomposition que l’acide hippurique à lui seul. Le chlore et le gaz ammoniac donnent lieu à des composés particuliers qui réclament un examen attentif.
COMBINAISONS D’OXIDE D'ÉTHYLE D’UNE CONSTITUTION INCERTAINE
Ether chloroxicarbonique.
Formule : Ce Lu A O, Cl, — C; H,, O, Co ®; Cl.. D'après l’analyse de Dumas, il renferme :
En 100 parties.
Trouvé. Calculé.
6 at. de carbone — 458,610 — 34,2 — 33,63 10 at. d'hydrogène — 62,397 — 5,0 — 4,57 2 at. de chlore — 442,650 — 30,7 — 32,46 4 at. d’oxigene — 400,000 — 30,1 — 29,34 1 at. d’éth. chloroxicarb. — 1363,657 — 100,0 — 100,00
‘Dumas a donné le nom d’ether chloroxicarbonique à un li-
quide éthéré particulier, qui se forme quand on met l'alcool absolu en contact avec le gaz chloroxicarbonique.
. Quoiqu’on puisse regarder la composition de ce corps comme. étant parfaitement établie, néanmoins la place qu'il convient de lui assigner dans la série des composés éthérés ou alcooliques n’est pas invariablement fixée, parce qu’on n’a pas encore réussi à le transformer en d’autres composés dérivant de l'éthyle.
On le prépare en saturant de l'alcool absolu par du gaz chloroxicarbonique. Latémpérature s'élève beaucoup, et le liquide se sépare en deux couches, dont la couche inférieure est la combinaison en question. La couche supérieure renferme de l’eau, de l'alcool et de l'acide chlorhydrique. On la purifie en la faisant di-
gerer avec de la litharge et du chlorure de calcium , et la soumettant à la distillation.
Cette substance se présente sous la forme d’un liquide incolore, neutre, très fluide. Elle possède une odeur éthérée suffocante, qui provoque le larmoiement. Sa pesanteur spécifique est de 1,133 à 15°: elle bout à 94°, s’enflamme facilement et brüle avec une flamme verte. L’eau chaude la décompose; il se forme de l'acide chlorhydrique et d’autres produits qui n’ont pas été étudiés. L’acide sulfurique concentré la décompose à froid, en dégageant de l’acide chlorhydrique ; à une température plus élevée, la masse se charbonne.
L’ammoniaque la convertit en sel ammoniac et ‘uréthane.
La composition de cet éther rend facilement compte de la manière dont il se forme. En ajoutant 2 atomes de gaz chloroxicarbonique aux éléments de 1 atome d'alcool, et retranchant de la somme 1 équivalent d’acide chlorhydrique, il reste de l’éther. oxichlorocarbonique.
C,H. O, — 1 atome d'alcool.
+ C O, Cl, = 2 atomes d’acide chloroxicarbonique.
G, H,. O, CH — DH: €, — 1 équivalent d’acide chlorhydrique.
C, Ho O, Cle = 1 atome d’ether chloroxicarbonique.
Dumas considère ce corps comme une combinaison d’un acide particulier avec l’éther ; cet acide lui-même peut être envisagé comme de l’acide carbonique dans lequel une partie de l’oxigene est remplacée par 1 équivalent de chlore.
CO
4 h 2 HER SIE.
BERZELIUS le considère comme une combinaison d’ether carbonique C, H,, O;, avec du gaz chloroxicarbonique CO Ci,.
Urethane.
Formule : C, H,, O, N..
ni: 100 A \ ‘
Cette substance a été découverte par Dumas, et renferme : En 100 parties.
Calculé: Trouvé.
6 at. de carbone 458,610 — 40,5 — 40,88 14 at. d'hydrogène 87,356 — 7,9 — 7,78
9 at. d'azote 4 at. d’oxigene
1 at. d’uréthane == 1123,006 — 100,0 — 100,00
C’est un produit de la décomposition de l’éther chloroxicarbonique par l’ammoniaque.
Pour l'obtenir, on dissout l’éther chloroxicarbonique Ent l’ammoniaque liquide ; la réaction est assez vive et accompagnée de chaleur. Après avoir évaporé la dissolution dans le vide sur de l'acide sulfurique jusqu’à siccité parfaite, on distille le résidu à une douce chaleur.
L’uréthane passe alors sous la forme d’un liquide incolore, qui cristallise par le refroidissement; dans la cornue, il reste du sel ammoniac. Elle est incolore et d’un éclat nacré, comme le blanc de baleine ; elle fond à 100°, et distille sans altération à 180°. Elle est très soluble dans l’eau et l'alcool, et s’y dépose par l’évaporation spontanée, en cristaux volumineux.
Sa dissolution aqueuse est sans action sur les sels métalliques ; quand on la chauffe, elle se décompose en dégageant beaucoup d’ammoniaque.
Les alcalis décomposent l’uréthane; les produits qui en résultent n’ont pas été étudiés. R
L’ur&thane peut être considérée comme de l’éther chloroxicarbonique, dans lequel le chlore est remplacé par un équivalent d’amide.
4 Urethane == Ce H, O, + N, H..
Ether chloroxic. = GC, H,, O, + Cu.
Quand l’ammoniaque vient en contact avec l’éther chloroxicarbonique, elle cède au chlore 2 atomes d'hydrogène; il se forme de l'acide chlorhydrique qui se combine avec l'excès d’ammo-
niaque , et l’amide (N, H,) mise en liberté prend la place du chlore.
On peut aussi envisager ce produit comme une combinaison de 2 atomes d’éther carbonique avec 1 atome d’urée :
9; G; H,, OÖ, + C O,, N, H..
C’est cette lv E qui a déterminé Dumas à lui donner le nom d’uréthane.
Enfin on peut encore le représenter par du lactate d’ammoniaque anhydre, qui, comme on sait, n’a pas encore été obtenu.
TRANSFORMATIONS DES DERIVES DE L’ETHYLE.
En faisant passer des vapeurs d’éther ou d’alcool à travers un tube incandescent , elles se décomposent en produisant des gaz inflammables, de l’aldéhyde et de l’eau.
Ces gaz inflammables sont un mélange de gaz oléfiant et de gaz des marais, composés qui renferment ensemble le carbone et l'hydrogène dans la proportion comme 4 : 10, c’est-à-dire, dans le même rapport que l’éthyle.
La formule empirique de l’aldéhyde est C, H, O, ; par conséquent il faut admettre que ce corps se forme dans cette réaction, en ce que 2 atomes d’ether cèdent leur oxigène à un troisième atome d'éther; les 2 premiers atomes d’éther se dégagent à l'état de gaz oléfiant et de gaz des marais ; et le troisième, en se combinant avec l'oxigène de ces 2 ones fournit de l’aldéhyde et de l’eau, comme l'indique le tableau En 4
C, Ho = gaz oléfiant et gaz des marais.
C, H, O, == aldéhyde.
H, O = eau.
C,H; O, = 3 atomes d’öther.
D’après cela, les volumes des deux carbures d'hydrogène doivent être ont eux comme 3 : 2.
WU: ve, CiSERN Ey. ns 4 PER “ [
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De plus, 2 atomes d’éther peuvent donner naissance, en se décomposant, à 1 atome d’aldéhyde , 2 atomes de gaz oléfiant, et
9 atomes de gaz des marais :
C,H, 0, = 1 at. d’aldéhyde.
C H, — 9 at. de gaz des marais.
C H, — 9 at. de gaz oléfiant.
nd po
Cu H,, OÖ, == 2 at. d’ether.
Dans ce dernier ess, le volume du gaz oléfiant serait à celui du gaz des marais dans le rapport de 2 : 1, et le mélange devrait produire, par la combustion, 4 atomes d'acide carbonique et 6 atomes d’eau.
Toutes les décompositions que léther subit dans d’autres circonstances par l’action de la chaleur, sont analogues à celles que nous venons de rappeler ; seulement les produits peuvent varier. D’un côté, ilse forme des corps qui renferment tout l'oxigène de l’éther, de l’autre, des hydrogènes carbones.
Lorsque , d’après Masson et Dumas, on dissout du chlorure de zinc fondu dans de l'alcool, ces deux corps se combinent ; le composé qui en résulte renferme de l’eau, de l’éther et du chlorure de zinc; ä-+ 140°, il abandonne de l’éther et de l’eau, qui se vaporisent ensemble et se condensent tous les deux sans se combiner.
Lorsque le chlorure de zinc est en excès, la décomposition du produit n’a lieu qu’entre 160° et 200°, et l’éther se décompose lui-même en eau et deux hydrogènes carbonés liquides , d’une volatilité différente ; l’un d'eux bout à 300°, l’autre à 100°. En voici la composition :
En 100 parties.
Hydr. earb. bouillant à 100° = G; H,, — 88,1 — 12,1
Id. à 3000 — CG Hy — 84,5 — 15,7 oo E Somme = GC; Hz
c’est-à-dire, exactement la composition du gaz oléfiant, Ainsi,
dans ce cas, 4 atomes :d’ether se décomposent en 4 atomes d’eau et ces 2 hydrogenes carbonés.
Quand on rectifie sur de la chaux des quantités un peu considérables d’éther brut, obtenu au moyen de l’alcool et de l’acide sulfurique, il reste dans l’alambic, à la surface du liquide, un corps oléagineux, connu depuis longtemps sous le nom d'huile du vin. Il est très probable que celle-ci n’est autre chose qu’un des deux hydrogènes carbonés précités. Elle est jaunätre, peu fluide, et possède une odeur aromatique particulière. Sa pesanteur spécifique est de 0,9174 à 10,5° (Dumas et BouLLaAy). Elle est soluble dans l’éther, peu soluble dans l’eau et l’alcool, et s’altere à l'air en s’épaississant comme de la térébenthine. Le chlore la convertit en une masse blanche et résineuse en produisant de acide chlorhydrique ; la potasse caustique la rend brune ; l'acide sulfurique concentré;la noircit; en ajoutant de l’eau, l'huile s’en sépare parfaitement incolore.
L’analyse de lhuile brute a donné: 88,58 de carbone, et 11,42 d'hydrogène (Dumas); 87,72 de carbone, 11,6 d’hydrogène (J. L.). Le rapport des deux éléments est done comme 16 : 30.
Sulfate double d’oxide d’éthyle et d’etherole.
Formule : 2 S O, GC, H,O = 25 O,, C, H, 0, C,H.. SERULLAS a déterminé le premier la nature et la composition de ce corps, connu depuis fort longtemps sous le nom d'huile douce de vin, ou d'huile de vin pesante.
Il a été analysé par SÉRULLAS et J. L.; et renferme : En 100 parties,
aa Tia 1002,330 — 55,614 — 54,88 611,480 — 33,180 — 33,49 119,315 — 5,418 — 6,15 100,000 — 5,788 — 5,48
2 at. d'acide sulfurique 8 at. de carbone
18 at. d'hydrogène 1 at. d’oxigene
EU
1 at. d'huile douce de vin = 1826,125 — 100,000 — 100,00
D’après Dumas, il ne contient que 45,3 de carbone et 7,9 d’hydrogene. Il se forme par la décomposition dusulfate neutre d’oxide
DE CHIMIE ORGANIQUE. 365 d’sthyle, qui, comme on sait, ne peut pas exister à l’état isolé. Ainsi, on l’obtient toutes les fois que l’éther est mis en contact avec de l’acide sulfurique anhydre, soit directement, soit indirectement. Quand on sature de l'éther anhydre par de l'acide sulfurique anhydre, l’&ther se décompose immédiatement en alcool qui se sépare, et une combinaison d’oxide d’éthyle et d’éthérole; l'acide sulfurique, en se combinant avec l’éther, donne naissance à du bisulfate d’oxide d’éthyle, auquel reste combiné 1 atome d’eau, et à du sulfate double d’oxide d’éthyle et d’éthérole. Voici comment s’opere la réaction : 4 atomes d’acide sulfurique et 3 atomes d’oxide d’ethyle se décomposent en 1 atome de bisulfate d’oxide d’éthyle (2 SO;, Ae O, aq.) et 1 atome de sulfate double d’oxide d’éthyle et d'éthérole (2 S O; Ae O, C, H:).
Il se forme, outre ces deux corps, par leffet d’une autre réaction, de l’acide éthionique et de l'acide iséthionique. En ajoutant de l'eau au mélange, l’éther en excès se sépare et retient en dissolution le sulfate d’oxide d’ethyle et d’éthérole, que l'on peut isoler par l’évaporation de l’éther, tandis que l'acide iséthionique et le bisulfate d’oxide d’éthyle restent dissous dans l'eau.
En soumettant à la distillation du sulfate double d’oxide d’éthyle et de chaux ou de potasse parfaitement desséché, on obtient du sulfate double d’oxide d’éthyle et d’éthérole, de l'alcool, de l’acide sulfureux, du gaz oléfiant, et dans le résidu, un mélange de sulfate et de charbon. Ces produits se forment par deux décompositions simultanées; en effet, 2 atomes de sulfate double d’oxide d'éthyle et de chaux (4 S O., 2 C, H,O, 2 Ca. O) renferment les éléments de 1 atome de bisulfate d’oxide d’éthyle et d’etherole, de 1 atome d’eau et de 2 atomes de sulfate de chaux, ou les éléments de 2 atomes de sulfate de chaux, 2 atomes d’acide sulfureux, 1 atome d’alcool, 2 atomes de gaz oléfiant, 2 atomes d’eau et 2 atomes de charbon.
Lorsqu'on mélange au sel précédent, avant de le distiller, une base fixe, telle que la baryte ou la chaux, on prévient l’une de ces décompositions ; il ne se forme alors que du sulfate double d’oxide d’ethyle et d’éthérole, du sulfate de chaux et de l'alcool. |
366 TRAÎTÉ 3 atomes de sulfate double d’oxide d’éthyle et de chaux melanges avec 1 atome de chaux eaustique donnent :
1 at. de bisulf. d’ox. d’éthyl. et d’éthér. : 2 SO, C, H,, 0 1 at. d'alcool C; He Os x 4 at. de sulfate de chaux 4 SO: ….. 4Ca0
6S0O:,C» Ho O:, 4Ca O |
On se procure l'huile de vin pesante en distillant à une teipérss ture qui ne dépasse pas 280°, un mélange de poids égaux de chaux vive et de sulfate d’oxide d’éthyle et de potasse ou de chaux. On purifie le produit de l’alcool qu’il entraine, en een dans le vide sur de l’acide sulfurique.
On l'obtient aussi en distillant du sulfate d'oxide d’öthyle et d’oxide de plomb basique.
Le sulfate double d’oxide d’&thyle et d’éthérole est un liquide oléagineux, incolore, plus pesant que l’eau. Sa pesanteur spécifique est de 1,133. Il possède une odeur aromatique et une saveur fraîche ; il est sans réaction sur les couleurs végétales, bout à 280°, et distille sans altération lorsqu'il est exempt d’eau. Le potassium y conserve son éclat à la température ordinaire ; mais à une température plus élevée, il produit du sulfure de potassium et d’autres composés qui ne sont pas encore examinés. fl est très soluble dans l'alcool et l’éther. |
Mis en contact avec l'eau ou les alcalis, ilse décompose rn éthérole-et bisulfate d’oxide d’éthyle et d’eau. ALT
Le sulfure de potassium le convertit à laide de la chaleur en mercaptan, et une huile pesante qui contient du soufre (ZEISE).
Éthérole et etherine.
Ces deux substances, que l’on désigne aussi sous le nom d'huile de vin légère, et de stéaroptène de l'huile de vin, se produisent par la décomposition du sulfate double d’oxide d'éthyle et d’etherole. Elles ont été d'abord observées.par HENNELL; mais.c’est, SÉRULLAS qui s’en est occupé avec le plus de soin. D’après ce dernier, elles contiennent du carbone et de l'hydrogène dans les:
"LR ; # ht > | 1 4
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mêmes proportions que le gaz oléfiant. MARCHAND a confirmé ces résultats par des recherches récentes.
On obtient l’éthérole en chauffant légèrement le sulfate double d’oxide d’ethyle et d’etherole avec de l’eau; on lave le produit qui se sépare avec de l’eau pure, jusqu’à ce qu'il n’ait plus de réaction acide, et on enlève enfin l’eau au moyen du chlorure de calcium.
L’éthérole est unliquide incolore, oléagineux, d’une pesanteur spécifique de 0,917; il entre en ébullition à 280° (SÉRULLAS) ; à 250, il devient visqueux et se solidifie à — 35°; il est très peu soluble dans l'alcool étendu, très soluble dans lalcool absolu et l’éther ; il se mêle en toutes proportions avec l'acide sulfurique concentré, et s’en sépare, sans être altéré, quand on y ajoute de l'eau. Il se combine avec l’acide sulfurique anhydre en brunissant; l'eau ne le sépare pas de cette combinaison; mais lorsqu’on sature la solution acide par de la baryte, on obtient un sel soluble qui, par ses propriétés, se rapproche beaucoup de l’éthionate de baryte, et que MARCHAND considère comme tel.
En soumettant l’éthérole à l’äction d’une basse température, il s'y dépose des cristaux d’éthérine. Lorsque, après plusieurs jours dé repos, il ne se précipite plus de cristaux, on jette le tout sur un filtre, et on égoutte les cristaux sur du papier joseph. En les redissolvant dans l’éther, et faisant évaporer la dissolution à l'air libre, on les obtient parfaitement purs.
L’etherine cristallise en prismes allongés d’un grand éclat, demitransparents , inodores, friables, et craquant sous la dent; elle fond à 110° en répandant une odeur aromatique faible, et bout à 260°. Sa pesanteur spécifique est de 0,980. Elle est soluble dans l'alcool et l’éther, mais l’eau ne la dissout pas.
Acides éthionique et iséthionique.
Ces deux acides, dont l’un est remarquable par sa grande stabilité, ont été découverts par MAGnuUs, qui les obtint en traitant
à froid l'alcool par l'acide sulfurique anhydre. La liqueur, sa-.
_ turée par du carbonate de baryte, donne du sulfate de baryte qui se précipite, tandis que de l’éthionate de baryte reste en dissolution. Évaporée à à une douce chaleur, jusqu’à consistance sirupeuse, . et mélangée d'alcool, la liqueur se prend en une bouillie cristal-
line d’ethionate de baryte. On obtient ce sel parfaitement pur en le lavant avec de lalcoo!l. N
On peut se procurer l’acide éthionique en ajoutant avec précaution de l’acide sulfurique étendu à une dissolution aqueuse du sel de baryte. Il est peu stable; quand on le fait bouillir, il donne
de l’alcool, et la liqueur contient, après quelque temps de repos,
de l'acide sulfurique et de l’acide iséthionique.
On obtient aussi ce dernier en saturant l’éther anhydre par de l'acide sulfurique anhydre ; l’eau ajoutée au mélange en sépare l'éther en excès, chargé de sulfate d’oxide d’éthyle et d’éthérole; la dissolution, chauffée jusqu’à l’Ebullition, abandonne d’abord de l’éther, puis beaucoup d’alcool, et ne contient enfin que de l’acide sulfurique libre et de l’acide iséthionique. |
D'après les analyses de Macnus et celles de J. L., les iséthionates et les éthionates renferment exactement les éléments des sulfates doubles d’éthyle et dans les mêmes proportions ; mais ils en diffèrent essentiellement par leurs propriétés. L’acide éthionique porté à l’ébullition donne, comme le bisulfate d’oxide d’éthyle, de l'alcool et de l’acide isethionique, mais ce dernier ne se décompose plus. En faisant fondre un iséthionate avec un alcali caustique, il dégage de l'hydrogène, tandis qu’il reste du carbonate, de l’oxalate, du sulfate et du sulfite à base d’alcali. La formation de ces deux derniers sels paraît indiquer que l’acide iséthionique contient de l’acide hyposulfurique.
Enfin, REGNAULT a observé que lacide sulfurique anhydre absorbe une grande quantité de gaz oléfiant, sans se charbonner
et sans dégagement d’acide sulfureux, et que la combinaison
cristalline qui en résulte fournit de l’acide iséthionique lorsqu'on la met en contact avec l’eau. Cette réaction ne laisse plus aucun doute sur la manière dont l’acide sulfurique anhydre se comporte avec l’éther et l'alcool.
En effet, l'acide sulfurique auhydre, en agissant sur l’alcool, forme d’abord du bisulfate d’oxide d’&thyle hydraté; un excès d'acide, en agissant sur l’oxide d’éthyle, lui enlève de l'hydrogène et de l’oxigène dans les proportions pour former de l’eau, et donne ainsi naissance à de l’Etherole ou à un autre hydrogène carboné ayant la même composition. Cet hydrogène carboné, mis en
Li ” +
liberté, se décompose en acide iséthionique et eau par l’action de 2 atomes d'acide sulfurique, qui étaient d’abord combinés avec l'oxide d'’éthyle,
S;, O + C, H, O bisulfate d’oxide d’ethyle, — 1.at. d'eau | H, O donne S O, + C, H,
c'est-à-dire, les éléments de la combinaison découverte par REGNAULT. |
L’acide sulfurique anhydre décompose l’éther en eau et sulfate double d’oxide d'éthyle et d’éthérole. L’eau se combine avec l'acide sulfurique, et l’hydrate produit forme avec une autre portion d’éther du bisulfate d’oxide d’ethyle. La décomposition que l'acide sulfurique anhydre fait éprouver à l’éthérole qui vient de se former, est analogue à celle qui a lieu avec le gaz oléfiant, c’est-à-dire, on obtient un corps qui, en contact avec l'eau, donne naissance à de l’acide iséthionique. Quand on prolonge l’action de l’acide sulfurique anhydre sur le bisulfate d’oxide d’éthyle, il s'opère la même action qu'avec l'alcool.
En saturant l'alcool par de l'acide sulfurique anhydre, MaGnus obtint des cristaux blancs, qui sont, sans aucun doute, identiques avec ceux que REGNAULT a produits avec le gaz oléfiant.
Un mélange d’ether ou d’alcool et d’acide sulfurique anhydre renferme toujours du bisulfate d’oxide d’éthyle, et un nouveau corps formé par la décomposition réciproque de l'acide sulfurique et d’un hydrogène carboné; ce composé produit avec l’eau de l’acide iséthionique. Quand on porte à l’ébullition cette solution acide, le bisulfate d’oxide d’éthyle se décompose en alcool et acide sulfurique libre, qui reste dans la liqueur à côté de l'acide
_iséthionique. En neutralisant cette même liqueur par de la baryte, avant de la faire bouillir, on obtient de l’iséthionate de baryte et du sulfate double d’oxide d’éthyle et de baryte.
A l'état sec, ces deux sels possèdent la même composition. L’acide éthionique ne serait d’après cela qu’un mélange de bisulfate d’oxide d’ethyle et d'acide iséthionique.
La combinaison de REGNAULT contient les éléments de 2 ata-
mes d’acide sulfurique et d’an hydrogène carboné qui pössede la même cömpösition que le gaz oléfiant. Mais, d'après la manière dont elle se comporte avec les hydrates alcalins, elle ne renferme pas de l'acide sulfurique, mais de l’acide hyposulfurique, et sa constitution doit être exprimée par la formule :
Mise en contact avec l’eau, elle s’en assimile 2 atomes; dont l’un ne peut pas être remplacé par d’autres Des,
S, O,, C,H, O H, O + aq. sal
Sa Où; C, His O + ag. = hydrate d'acide iséthionique.
Pour préparer l'acide iséthionique, on décompose avec précaution une dissolution d’iséthionate de baryte par de l’acide sulfürique étendu, et on évapore la liqueur filtrée, d’abord à une douce chaleur, ensuite dans le vide sur de l’acide sulfurique. U forme alors un liquide visqueux d’une saveur très acide ; il est très soluble dans l’alcool ét l’éther, et supporte une température de 150° Sans se décomposer. A une température plus élevée, il noir cit.
Iséthionates,
L’acide isethionique, en se combinant avec les oxides métalliques, forme des sels qui sont tous solubles sans exception; il décompose tous les sels à acide organique; de même, il agit sur les chlorures métalliques à l’aide de la chaleur, en dégageant de l’acide chlorhydrique.
Tous ces sels sont neutres au papier, et supportent une température de 250° sans se décomposer.
Quand on les fond avec un hydrate alcalin, ils se décomposent en laissant pour résidu un mélange de sulfite et de sulfate à Be d’alcali.
Le sel d'anneoiits qe eristallise en octaèdres ; celui de poasse en grandes lames ou en tables rhomboïdales iéblores, transparentes et anhydres. Le sel de cuivre cristallise en oétaèdrés réguliers, de la couleur de l’aigue-marine ; ces cristaux contiennent
Ca
9 atomes d’eau de cristallisation, qu’ils perdent à 250° en dévenant blanc laiteux. Le sel d’argent est assez soluble et cristallise en grandes lames brillantes ; celui de plomb cristallise en ECTS aiguilles dures et anhydres groupées en étoiles.
Isethionate de baryte. — Formule : S, O,, C, H4 Os + Ba O.
D’après l’analyse de Maçnus, il renferme :
En 100 parties.
- Trouvé. Galculé, 1 at. d'acidehyposulf, = 902,330 SO; 41,558 — . 41,292
1 at. de baryte — 956,880 BaO 39,677. — 39,491 4 at. de carbone — 305,740 C 12,830 — 12,596 10 at. d'hydrogène == 62,397 H 2,097 — 2,057
2 at. d’oxigene — 200,000 ag. 4,742 — 4,634 1 at. d'iséth. de baryt. — 2427,37 - 100,000 — 100,000
Pour obtenir ce sel, on fait passer du gaz oléfiant qu’on à d’abord séché et privé d’acide sulfureux, en lui faisant traverser une couche d’acide sulfurique concentré, dans un tube recourbé en U qui contient de l'acide sulfurique anhydre liquide. Au commencement de l'opération, on refroidit le tube, et plus tard, on le chauffe doucement de manière à ne pas dépasser le point de fusion de l'acide sulfurique. Des que le gaz oléfiant n’est plus absorbé, on dissout le produit dans l’eau et on maintient le mélange en ébullition pendant une demi-heure ; énsuite, après avoir saturé par du carbonate de baryte, on évapore la liqueur pour la faire cristalliser.
On peut aussi se procurer ce sel, en saturant l’éther pur, contenu dans un flacon entouré de au par de l'acide sulfurique anhydre. Par une addition d’eau, l’éther en excès se Sépare - chargé de sulfate double d’oxide d'éthyle et d’éthérole; ensuite on fait bouillir la solution acide, tant qu'elle dégage de vapeurs d’aleool. Finalement, on la sature par du carbonate de baryte et on évapore jusqu’à cristallisation.
Dans une dissolution aqueuse, évaporée jusqu’à consistance de sirop, l'iséthionate de baryte cristallise en lames ou en tables hexagones transparentes ; il cristallise encore plus facilement
d’une dissolution alcoolique, saturée à l’Ebullition. Ces cristaux sont anhydres, inaltérables à l'air et par la chaleur ; à 200°, ils fondent en un liquide incolore, qui se décompose à une température plus élévée, en se boursoufflant.
Quand on sature l’éther par de l'acide sulfurique anhydre, sans prendre la précaution de refroidir, le mélange noircit, en dégageant de l'acide sulfureux, et l’on obtient un acide qui diffère entièrement de l'acide iséthionique. Cet acide particulier est l'acide méthionique, qui se distingue surtout en ce que son sel de baryte est complétement insoluble dans l'alcool, ce qui permet de le séparer facilement de l’iséthionate de baryte. |
Acide méthionique.
Formule de l'acide anhydre, contenu dans le sel de baryte : C, H, S, O..
On l’obtient au moyen du sel de baryte, par le même procédé que l'acide iséthionique.
C’est un liquide très acide que l’on peut faire bouillir et évaporer, sans qu’il se décompose.
Méthionate de baryte. On prépare ce sel en saturant l’éther par l’acide sulfurique anhydre, sans refroidir le mélange. On continue l'opération comme s’il s'agissait de faire de l’iséthionafe de baryte ; seulement, lorsqu'on a concentré la dissolution, on y ajoute un volume égal d'alcool, avant de la faire cristalliser, de sorte que le méthionate de baryte se précipite. On n’a plus qu’à le laver et le purifier par de nouvelles cristallisations dans l'eau pure.
Il cristallise en lames incolores, transparentes, d’un grand éclat et anhydres, comme le chlorate de potasse; il se dissout dans 40 parties d’eau froide, et plus facilement dans l’eau bouillante : sa dissolution ne précipite pas les solutions métalliques. Il est insoluble dans l'alcool. Chauffé jusqu’à 100°, il ne perd pas de son poids; mais, à une température plus élevée, il se colore momentanément en jaune, et se convertit en sulfate de baryte, en abandonnant de l’eau, de l'acide sulfureux et du soufre.
Il se décompose, lorsqu'on le fond avec de l'hydrate de potasse, mais le résidu ne renferme point de sulfite de potasse.
Acide althonique.
Le résidu de la préparation du gaz oléfiant, au moyen de Palcool et de l'acide sulfurique, produit, quand on l’étend d’eau et qu’on le sature par de l’hydrate de chaux, un sel de chaux soluble que l’on peut évaporer et faire cristalliser, sans qu’il se décompose, En s’emparant de la chaux par l'acide sulfurique ou oxalique, on obtient une liqueur franchement acide , qui donne de l'alcool quand on la fait bouillir, et retient de l’acide sulfurique en dissolution. |
REGNAULT a proposé d'appeler cet acide nouveau acide althionique. Il présente les mêmes réactions que le bisulfate d’oxide d’éthyle, et donne des sels qui ont la même composition que le sulfovinates. Cette analogie l’a fait confondre pendant longteraps$ avec le bisulfate d’oxide d’éthyle, jusqu’à ce qu'ETTLING vint trancher la question, en démontrant que les sels que l’on obtient en neutralisant par des bases le résidu acide de la préparation du gaz oléfiant, possèdent des propriétés essentiellement différentes de celles des sulfovinates. Ce point fut également confirmé par REGNAULT.
L'althionate de chaux ne cristallise pas sous forme régulière ; la dissolution concentrée se prend en une masse amorphe.
L'althionate de baryte ne cristallise pas en tables régulières, comme le sulfovinate de la même base, mais en aiguilles très fines, et groupées ensemble sous forme de mamelons.
Le sel de cuivre est celui qui présente les différences les plus marquées; il ne cristallise pas en prismes droits ou en lames octogones, d’un bleu pur, comme le sulfovinate correspondant, mais en lames vert pâle, rhomboïdales, allongées et très minces , dont l'angle aigu est de 60°. | En soumettant l’althionate de baryte à une ébullition prolongée, il abandonne du sulfate de baryte, et la liqueur devient fort acide : en saturant ensuite par du carbonate de baryte, il se précipite une
_ nouvelle quantité de sulfate de baryte, tandis qu’il reste une petite
quantité d’un sel de baryte très soluble, qui n’a pas été étudié. Il est probable que les althionates ne sont autre chose que des combinaisons doubles de sulfovinates avec des iséthionates ou des
sels, dont l'acide présente la même composition que l'acide iséthionique, de la même manière que les éthionates paraissent être des composés doubles ou des mélanges de sulfovinates et d’isethionates, |
Produits formés par l’oxidation de l’éthyle et de ses dérivés.
Nous avons vu plus haut que l’action de l'acide nitrique sur l’éther ét l'alcool donne naissance à différents produits, outre l’acide nitreux et les oxides inférieurs d'azote. Ces produits varient Suivant la quantité d’oxigene qui se porte sur les éléments combustibles de l’éther et de l’alcool ; ce sont l’aldéhyde, l'acide acétique, l’acide formique, l'acide oxalique, l'acide carbonique et l'eau.
Les éléments de l’éthyle ne possèdent pas une affinité égale pour l'oxigène ; l'hydrogène se combine avec lui plus facilement que le carbone ; c’est pour cela qu’il s’oxide le premier, et que, déjà au commencement de l’action, il est enlevé et remplacé par de l’oxigène. | |
Le nombre de ces produits varie également suivant la nature du corps que l’on emploie, mais on les obtient toujours dans le même ordre. Ainsi, dans l’acte de l’acétification, où l’oxigène de l'air n’agit que très lentement sur l’alcool, il ne se forme que de l'eau, de l’aldéhyde et de l'acide acétique; 2 atomes d’oxigène, en enle- . vant 4 atomes d'hydrogène, produisent de l’aldéhyde qui absorbe encore 2 atomes d’oxigene, et donne de l’acide acétique.
GC, HO + aq. alcool.
et
GHO-+.. aldéhyde, oxide d’acétyle.
+ O, 2 atomes d’oxigene.
GH, O; + ag. hydrate d'acide acétique.
Quand on emploie des matières oxidantes plus énergiques, telles qu'un mélange de peroxide de manganèse ou de chromate de potasse ; avec de l’acide sulfurique étendu, ou bien qu’on met les
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vapeurs d’&ther ou d’aleool en contact avec un fil de platine incandescent, en présence de l’air, on obtient les oxides de l’aldéhyde, savoir Pacide aldéhydique ou lampique, et l'acide acétique;, plus tard, par l’oxidation de ces derniers, il se produit de l'acide formique et de l'acide carbonique. Lorsqu'on se sert d’ acide nitrique, le résidu renferme de l'acide oxalique. Ces différents produits sont toujours accompagnés d’une certaine quantité d’éther formique et d’éther acétique, l'acide acétique et l’acide formique ayant une grande affinité pour l’oxide d’éthyle. Avec l'acide nitrique , il se forme en outre du nitrite d’oxide d’éthyle,
L'alcool, mis en contact avec le platine spongieux, ou le noir de platine, en présence de l’oxigène, donne naissance à de l’acé-
tal, qu’on peut considérer comme une compnaison d’aldéhyde avec l’oxide d’ethyle.
ACÉTYLE. | ”
Formule : C, H..
4 atomes de carbone = 305,750 — 89,08 6 atomes d'hydrogène — 37,439 — 10,92
RS
1 atome d’acetyle — 343,189 — 100,00
L’ethyle, en perdant une partie de son hydrogène, donne naissance à un nouveau radical , l’acétyle, qui n’a pas encore été isolé. On considère l’aldéhyde comme l’hydrate de l’oxide inférieur de ce radical ; il faut done l'appeler hydrate d’oxide d'acétyle. L'aldéhyde ne possède pas les propriétés d’une base comme l’ether,
"mais sa tendance à se combiner avec l’ammoniaque le caractérise comme point de départ d’une série d’acides. |
Cet’ oxide absorbe l’oxigène de l'air avec une grande rapidité et se convertit en hydrate d'acide acétique. En traitant sa dissolution aqueuse par de l’oxide d'argent, len résulte un nouyel acide qui renferme moins d’oxigene que l'acide acétique, et qu'on appelle “acide aldéhydique, ou acide acéteux.
Be ‘| Yi
376 TRAITE Voici les combinaisons oxigénées de l’acétyle :
Acétyle 12,737,
Oxide d’acetyle C, H O inconnu.
Hydrate d’oxide d’acetyleC, H, O + H, O aldéhyde | Acide acéteux | C, H, O, + H, O acidealdéhydique.. | Acide acétique C,H, O, + H, O
Hydrate d’oxide d’acétyle, ou aldehyde.
Formule : C, Hk, O + ag.
4 at. de carbone 305,750 — 55,024 8 at. d'hydrogène 49,918 — 8,983 2 at. d’oxigene — 200,000 — 35,993
I Il
1 at. d’hydrate d’oxide d’acétyle = 555,668 — 100,000
L’aldehyde se forme lorsqu’on fait passer des vapeurs d’éther ou d'alcool à travers un tube chauffé au rouge obseur; il se produit également quand on traite par le chlore l'alcool étendu, et dans plusieurs autres circonstances, que nous avons déjà mentionnées.
DOEBEREINER avait remarqué qu’en distillant un mélange d’acide sulfurique concentré, d’alcool et de peroxide de manganese, on obtient un liquide qui se colore en brun, quand on le chauffe avec de la potasse, et dans lequel les acides produisent un précipité brun résineux. Le corps qui donnait naissance à cette réaction était inconnu jusqu'à ce qu’enfin J. L. parvint à l'isoler.
On prépare l’aldéhyde en distillant au bain-marie un mélange de 2 parties d'aldéhyde-ammoniaque, dissoutes dans 2 parties d’eau, et de 3 parties d'acide sulfurique étendu de 4 parties d’eau; on recueille le produit dans un récipient entouré de glace. Ensuite on le rectifie sur du chlorure de calcium, en ayant soin que la température du bain ne dépasse pas 25° à 30°.
L’aldéhyde est un liquide incolore, très limpide, d’une odeur éthérée particulière et suffocante, il possède un. pouvoir réfringent assez faible, et bout à 21°,8,C. Sa pesanteur spécifique est
de 0,790 à 18° C. Il se mêle avec l'eau, l'alcool et l’éther, en toutes _ proportions; on peut le séparer de l’eau, en saturant celle-ci par du chlorure de calcium, mais on ne réussit pas de la même manière avec une dissolution alcoolique. II est sans action sur les couleurs végétales , très inflammable et brûle avec une flamme blanche fort pâle.
Mis en contact avec l’oxigene, il l’absorbe et se convertit en hydrate d'acide acétique.
Il dissout le phosphore, le soufre et l'iode.
Le chlore et le brome le décomposent en produisant de l'acide chlorhydrique ou bromhydrique et d’autres produits oléagineux qui renferment du chlore et du brome.
Traité par l'eau chlorée ou l'acide nitrique étendu, il se transforme en acide acétique. Avec l’acide sulfurique concentré, il s'épaissit, brunit et abandonne au bout de quelque temps des flocons charbonneux. En chauffant sa dissolution aqueuse avec de l'hydrate de potasse, le mélange ne tarde pas à brunir, il s’en sépare bientôt un corps brun clair, qui surnage et se laisse tirer en fils, comme de la résine. Chauffé avec de l’eau et de l’oxide d’argent, il réduit ce dernier sans dégagement de gaz, en tapissant les parois du vase d’une couche miroitante de métal; il reste de l'aldéhydate d’argent en dissolution. Toutes les liqueurs, qui contiennent de l’aldéhyde, se comportent de la même manière lorsqu'on y verse quelques gouttes d’ammoniaque caustique, et ensuite une quantité de nitrate d'argent suffisante pour faire disparaître a réaction alcaline. Ce caractère, ainsi que la formation de la résine par la potasse, sont les propriétés distinctives de l’aldéhyde.
A la longue l’aldéhyde se transforme spontanément en deux autres corps, qui possèdent la même composition que lui; lun d'eux, le métaldéhyde est solide à la température ordinaire, l’autre est liquide et s'appelle elaldehyde.
On ne peut obtenir directement que deux combinaisons d’aldéhyde, une avec l’ammoniaque, et une autre avec la potasse. Une troisième combinaison découverte par DOEBEREINER, l’acétal, se produit simultanément avec l’aldéhyde et l'acide acétique, quand on met des vapeurs d'alcool en contact avec du noir de platine, en présence de l’air ou de l’oxigène.
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Aldehyde-ammoniaque.
Synonyme : sous-acétylite d’ammoniaque (BERZELIUS). Formule : C, H,0,N, H,+H,0.
D'après les analyses de J. L. , il renferme :
1 at. d’hydrate d’oxide d’acétyle — 555,658 1 équiv. d’ammoniaque — 914,478
1 at. aldéhyde-ammoniaque — 770,136
ou bien en 100 parties :
En 100 parties.
Trouve. Calculé.
. 4at. de carbonne — 305,740 — 39679 — 39,70 14 at. d'hydrogène = 837356 — 11,444 — 11,34 2 at. d’azote — 177,040 — 92,970 — 22,99
2 at. d’oxigene — 200,000 — 25,907 — 925,97
1 at. aldehyde-ammon. 770,136 — 100,000 — 100,00
DOEBEREINER a observé qu'il se produit des cristaux blancs, quand on sature l’acétal brut par du gaz ammoniac; J. L. a dé- | montré la présence de l’aldéhyde dans cette substance.
On prépare ce corps en distillant, à une douce chaleur, un mélange de 6 parties d’acide sulfurique, 4 parties d’eau, 4 parties d’alcool de 80 centièmes, et 6 parties de peroxide de manganèse bien pulvérisé. La cornue doit être assez grande pour contenir le triple du mélange. On recueille-le produit dans un récipient entouré de glace. Quand la masse dans la cornue ne se boursouffle plus’, on retire le liquide passé pour le rectifier à deux reprises sur du chlorure de calcium. De cette manière on obtient enfin un liquide qui n’est presque que de l’aldéhyde, souillé d’un peu d’alcool , d'eau, et d’ether acétique et formique. On le mélange ensuite avec de l’éther et on le sature par du gaz ammoniae. Il se sépare bientôt des cristaux qu’on lave avec de l’éther. Après les avoir séchés à l’air, on les obtient parfaitement purs.
L’aldéhyde-ammoniaque cristallise en rhomboèdres aigus d’un volume assez considérable, incolores, transparents et d’un grand
éclat, qui possèdent un pouvoir réfringent assez fort, se réduisent facilement en poudre et répandent une odeur de térébenthine. Ces cristaux fondent entre 70° et 80° et distillent sans altération à 100° degrés. Chauffés à l'air libre, ils laissent un résidu brun et résineux. Ils sont inflammables et brülent avec une flamme jaune.
Les cristaux brunissent peu à peu à l’air et même dans des flacons bien bouchés, en prenant une odeur de plume brülée. La meilleure manière de les conserver consiste à les mettre sous une couche d'éther pur; mais alors ils s’alterent néanmoins à la longue.
Us se dissolvent dans l’eau en toutes proportions en donnant une liqueur alealine. L'alcool les dissout plus facilement à chaud qu’à froid; ils sont solubles dans l’acétal et dans l’ether acétique. Il sont très peu solubles dans l’éther, de sorte que si l’on ajoute de l’éther à une dissolution dans l'alcool, l’ether acétique ou l’acétal, on les obtient par l’évaporation lente en cristaux réguliers, assez volumineux.
Le nitrate d'argent produit, dans une dissolution concentrée d’aldéhyde-ammoniaque, un précipité très soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool, et qui renferme de l'acide nitrique, de l'oxide d'argent, de ’ammoniaque et de l’aldéhyde ; quand on le chauffe, il se réduit en dégageant de l’aldéhyde.
Acétal, ou combinaison de Uhydrate d’oxide d’acetyle avec lether.
Synonyme : acétate basique d’oxide d’ethyle (BERZELIUS). Formule : C, H, O, Ak&e0O+H,0=C,H. Où.
D'après l'analyse de J. L., il renferme :
1 atome d’hydrate d’oxide d’acétyle = 555,668
1 atome d’ether — 468,146 1 atome d’acetal | — 1023,814 Ou bien :
En 100 parties.
l Trouve. Calculé.
8 at. de carbone — 611,480 — 59,917 — 59,72
18 at. d'hydrogène 119,315 — 11,222 — 10,97 3 at. d’oxigene 300,000 — 28,861 — 29,31
TR 1 at. d’acétal == 1023,795 — 100,000 — 100,00
DOEBEREINER, qui a découvert ce corps, l’a décrit sous le nom d’eiher oxigéné (Sauerstoffaether).
Il se forme par l’action du noir de platine sur les vapeurs d’alcool, en présence de l’oxigène.
Pour le préparer, on introduit dans un bocal assez haut et à large ouverture, une couche d'alcool, de l'épaisseur d’un pouce environ, et on suspend, au-dessus de ce liquide, 3 ou 4 verres de montre contenant une couche de 2 lignes de noir de platine, humecté d’un peu d’eau. On abandonne ainsi le vase à lui-même dans un endroit chaud, pendant plusieurs jours. Bientôt le liquide devient très acide, et renferme de l’acide acétique, de l’acetal, de l’aldéhyde et un peu d’éther acétique. Après l'avoir neutralisé par de la craie, on le distille et on laisse le produit en contact avec du chlorure de calcium, qu’on renouvelle tant qu'il est mouillé. De cette manière on enlève l'alcool et l’eau, tandis que l’acétal, l’aldéhyde et l’éther acétique se séparent sous forme d'une couche très fluide. Ensuite on distille la liqueur décantée, en ayant soin d'en observer le point d’ébullition; dès qu'il a atteint 94°, on change de récipient, car ce qui distille alors est de l’acétal pur.
L’acetal est un liquide incolore , très fluide comme l’éther ; il possède une odeur particulière qui rappelle celle des vins de Hongrie ; il bout à 95,2 ; sa pesanteur spécifique est de 0,823 à 20°. Il est soluble dans 6 à 7 parties d’eau, et se mêle en toutes proportions avec l'alcool.
On peut le chauffer avec une solution alcoolique de potasse sans qu’il brunisse ; mais, au contact de l’air, ce mélange absorbe l’oxigène, et prend une teinte brun foncé, due à la formation de résine d’aldéhyde. ° À
L’acide sulfurique concentré le convertit en un liquide brun, qui noircit bientôt, en s’épaississant.
D'après la formule brute de l’acétal, on pourrait le considérer comme une combinaison de 3 atomes d’oxide d’éthyle, avec 1 atome d’acide acétique : |
3 GC Hi O + C, H, O, = Cu H. 0, = O:;
mais la réaction qu'il présente avec la potasse et l’acide sulfu-
rique y semble indiquer d’une manière irrécusable la présence de l’aldéhyde.
Aldehyde et métaux alcalins.
Quand on introduit des morceaux de potassium dans l'aldéhyde, celui-ci ne tarde pas à bouillir par suite de l’élèvement de la température ; une partie en est décomposée ; il se dégage de l'hydrogène, et il reste, après l'opération, une combinaison alcaline solide. Cette combinaison est soluble dans l’eau, réduit les sels d'argent à l’aide de la chaleur, et est décomposée par les acides sans que l’on puisse observer de dégagement d’aldéhyde.
Résine d’aldehyde.
C’est un produit de la décomposition de laldéhyde par les alcalis caustiques, avec le concours de l’eau.
Il se forme aussi quand on expose une solution alcoolique ce potasse à l’action de l'air. |
On ignore, jusqu’à présent, l'espèce de décomposition que subit
l’'aldéhyde en se transformant dans ce corps ; on sait seulement que ce dernier n’est pas le seul produit, qui résulte de cette action.
En distillant un mélange de 1 partie d’aldéhyde et 4 parties d’eau avec de l'hydrate de chaux ou de potasse, il passe un liquide inflammable, soluble dans l’eau, d’une odeur spiritueuse, et qui irrite vivement les yeux. Dans la cornue, on remarque au-dessus de la liqueur alcaline, une masse molle, jaune brunätre, qui se dissout facilement dans l'alcool ou dans une dissolution étendue de potasse, et en est précipitée par les acides, ou lorsqu’on évapore la dissolution.
Cette résine, semble éprouver à l'air une décomposition continue ; pulvérisée et chauffée à 100°, elle répand une odeur de savon désagréable , et quelquefois elle prend feu spontanément.
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Élaldéhyde.
L'élaldéhyde, découvert par FEHLING, se forme par la condensation des éléments de l’aldéhyde.
Quand on abandonne pendant quelque temps de l’aldöhyde pur . et anhydre à la température de 0°, il perd peu à peu la propriété rde se mêler avec l’eau, et se transforme en une masse cohérente, composée de longues aiguilles transparentes, semblables à de la glace.
A + %, elles fondent en un liquide incoloré, analogue à l'éther, plus léger que l’eau, et possédant l'odeur de l’aldéhyde à un faible degré. Ce liquide bout à 94°; sa vapeur est très inflammable et brûle avec une flamme as |
Il ne brunit pas quand on le chauffe avec de la potasse, est sans | action sur Poxide d’argent, et ne se combine pas avec l’ammoniaque. A froid, l’acide sulfurique concentré le brunit. Sil’on vient à chauffer le mélange, il noireit.
La composition de l’élaldéhyde est la même que celle de Paldéhyde ; mais, d’après la densité de sa vapeur, il faut pus rer la formule.
En effet, la densité trouvée est égale à 4,457; le calcul donne 4,595, ce qui correspond à 3 volumes d’aldéhyde conderies en un seul.
DOS
Le métaldéhyde est, comme le corps précédent, un produit de la condensation des éléments de l'aldéhyde. Il a été découvert par J. L.
En abandonnant l’aldéhyde à lui-même dans un vase bien bouché, à la température ordinaire, on voit s'y déposer de longues aiguilles blanches et transparentes, ou des prismes incolores, qui prennent peu à peu une certaine dimension. :
La formation de ces cristaux est singulièrement favorisée par les aspérités de chlorure de calcium, avec lequel l’aldéhyde est en contact. Il arrive quelquefois qu'ils disparaissent d'eux-mêmes, sans qu’on puisse les retrouver dans le liquide,
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“ Le métaldéhyde cristallise en prismes durs, à base carrée, très
friables ; il se volatilise à 120° sans fondre. Sa vapeur se condense
dans Pair, en flocons neigeux, très légers. II est insoluble dans
l'eau, se dissoi tres bien dans l’alcool et cristallise de nouveau de cette solution.
Sa composition est la même que celle de laldéhyde. (FEHLING).
La détermination de la densité de ce corps conduira probablemerit, comme pour le cas précédent, à une constitution bien différente de celle de l’aldéhyde.
La grande facilité avec laquelle l’aldéhyde se transforme en d’autres corps, qui jouissent de propriétés entièrement différentes, fait présumer que l’action du chlore sur cette substance devra également occasionner des produits très variés et différents de ceux que le même agent donne avec l’alcool.
Les essais que:l’on a faits dans le but d'obtenir du chloral avec l’aldöhyde, ont fourni quelquefois une liqueur chlorée, qui devenait solide et blanche par le contact de l'acide sulfurique, et dont l’odeur rappelait celle du chloral insoluble ; d’autres fois les matières produites étaient totalement diéféréntes du chloral. Cependant, la transformation particulière que le chloral éprouve sans le concours d’une autre matière, le rapproche tellement de l’aldéhyde, qu’un rapport très intime entre la constitution de ces deux corps ne saurait certainement être méconnu.
Acide acéteux.
Synonymes : acide aldéhydique, acide lampique. Formule de l’acide hydraté : C; H, O: "Tr aq. u By renfermer :
En 100 parties.
4 at. de carbone — 305,740 — 46,63 8 at. d'hydrogène — 49,918 — 7,61 3 at. d’oxigene = 300,000 — 45,76
1 at. acide acéteux hydrat = 655,658 — 100,00
L’acide anhydre, C, H, O,, est supposé contenir : | En 100 pariies.
4 at. de carbone 305,740 — 66,238 6 at. d’hydrogene 37,438 — 6,892 _
2 at. d’oxigene 200,000 — 36,820
rie RE
1 at. d'acide acéteux anhydre — 543,178 — 100,000
On a désigné sous ce nom l'acide particulier, qui se forme quand on chauffe de l'oxide d'argent dans de l’aldéhyde; cet acide reste dans la dissolution en combinaison avec l'oxide: métallique. En faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré dans cette liqueur, on précipite l'argent, et on obtient un liquide franchement acide qui est l'acide aldéhydique pur mélangé de beaucoup d’eau. Dans cet état, il rougit le tournesol et possède une
saveur acide et piquante, et neutralise les alcalis et les oxides mé-
talliques. Cependant on n’est pas parvenu à préparer ses sels à l'état de pureté. Quand on veut évaporer les dissolutions des sels alealins, elles brunissent dès la première impression de la chaleur, et l'acide se transforme en acide acétique et un corps résineux analogue à la résine d’aldéhyde. Evaporées dans le vide, elles prennent une couleur jaune. Traités à froid par l’acide sulfurique, ces sels noircissent, en dégageant une odeur qui irrite vivement les yeux.
Lorsqu'on traite une dissolution d'aldéhydate de baryte par du nitrate d'argent ou de mercure, il se sépare, par la chaleur, de l'argent ou du mercure métallique, sans qu’il y ait effervescence ; la dissolution contient alors de l’acétate de baryte pur.
La réaction suivante permet d'établir avec assez de certitude la.
composition de l'acide aldéhydique.
L'aldéhyde chauffé avec de l’oxide d'argent pr suit un sel d'ar-
gent soluble, en réduisant une partie de oxide à l'état métallique ;
on peut supposer, sans commettre d'erreur, que ce nouveau sel d'argent renferme 1 atome d’oxide d'argent. En traitant la disso- Jution de ce sel d’argent par de l’eau de baryte, de manière à précipiter tout l'oxide d'argent, et en chauffant le précipité dans la dissolution du sel de baryte nouvellement formé, l’oxide d'argent est complétement réduit et l’on obtient de l'acétate neutre dg baryte,
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‘1:3; mais 1 de ces 3 atomes d’oxigene était combiné avec l'argent dans l’aldéhydate, et a été abandonné par l'argent dans la “tranSformation de l'acide aldéhydique en acide acétique. Donc la “Formule C, H, Ö, exprimant la composition de l’acide acétique ’anhydre, ‘il faudra que l'acide aldéhydique sec soit représenté
par C,H, O..
L’acide aldéhydique paraît être un des éléments de l'avide lam-
"Dique que Davy et FARADAY ont observé les premiers, et qui
fut étudié plus tard, d’une manière imparfaite, par DANTELL ‘et CONNELL.
Lorsqu'on fixe un fil de platine d’une certaine épaisseur et tourné en spirale au-dessus de la mèche, d’une. lampe: alimentée par de l'alcool ou de l’éther, et qu'on éteint la lampe dès que le fil’est incandescent, celui-ci continue à rougir dans les vapeurs d'alcool ou d’éther, meling6es d'air. Au-dessus de la lampe, on |rémarque une odeur particulière, qui provoque le larmoiement. Sil'on renverse alors.sur da lampe un ’appareil propre à condensertles vapeurs qui se développent, onobtient un liquide acide composé de plusieurs acides, parmi lesquels on distingue APRES l'acide formique (CONNELL).
eésisels à base alcaline que DANTELL a préparés avéc:ce produit acide, avaient, à peu de chose près, la même composition que les acétates ; mais ils-en. différaient: essentiellement par leurs réactions avec:les sels d’argent et ceux de mercure. Leurs dissolutions, chauffées avec ces sels, se rédüisaient en dégageant de l'acide carbonique. Une partie du métal restait en dissolution à
Vétat d’acétate. Cette propriété conduisit CONNELL à supposer qüercet-acide était un mélange d’acide acétique et d'acide for- -midqüeés Mais comme: les-sels de cet acide, à base alcaline,.brunissent: fortement quänd on les évapore, et. que l'acide.isolé ‚luimême) noircit beaucoup avec l'acide sulfurique, cela prouve. bien ‚‘qwilseontenaient un‘autre acide, car ni l'acide formique, ni -Yacide acétiqué ne présentent cette réaction. C'était donc plutôt | de l’acidé aldEhydique. : |
DANrELL regardait l'acide lampique comme une combinaison d'acide acétique avec un corps résineux.
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„Des recherches eonsciengieuses faites sur lacide aldéhydique, ‚ghleny directement au moyen de l'aldéhyde et de l'oxide d'argent, RAAET ON SANS décider sl est identique aye l'acide lampique.
. Quand on soumet l'éthermitreux oxdinairé qui contient toujours
une.certaine quantité d'aldéhyde, à une. telle combustion, lente, Je ha de platine se recourre dune matière jaune clair, résineuse et ni soluble dans l’alcool et l’eau, et insoluble dans l'éther. Sa. dissolution aqueuse a une sayeur)amère, etrou Bit] le ‚gureuma; son odeur. rappelle. celle ‚de. Fenee 5 ele er in sir d'argent et ceux de mercure, |
2 Acide feétquer ‘Formé de Pngétte €, H, 0: qui RES = A.
Là +
ME neun. ne U ES =.
‚Sat. d'hydrogène. 12: "HO but Mi d’Ooxigene,.... 4.5 5. 300,000...
_— I Tat. d’acide acétique rar 643,179 . u tat. d'eau dé Hp ART, 480:
Proust. | 7 Berzölius. 2 “dei
Gi 147,08 C7 "46,88 2221 47 EEE (I 6,85 22 mi go notion 2:0) 2, FE fo 46,892 — 46,65 ° : A LA
varie 7 100,00 . 100,00 — 100,00
Le vinaigre brut est connu depuis les temps les dinitorei : les alchimistes éonnaissaient le vinaigre radical STAHL ebWES- PENDORF firent connaître la manièré:de se prosuren un»acide plus fort, en décomposant les acétates par l'acide 'sulfurique. LorwiTrz, de Saint-Pétersbourg, fut/le premier:qui) ent 298, ‘préparât l'acide acétique hydraté à l’état pur. Depuis fort longtemps on fabrique du vinaigre au moyen du vin; dela bière etide tous les liquides fermentescibles; le moût de:biere etitoutes les liqueurs sucrées peuvent également servir Alafabrication'dw vi-
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DE CHIMIÉ ORGANIQUE. 387 naigre, lorsqu'elles ont d’abord subi la fermentation aléoolique. On a observé de ‘bonne heure que Pacidification des liqueurs spiritueuses est accompagnée d’une élévation de température, et que la richesse du produit en vinaigre est ‘toujours d’autant plus grande que le:mélange employé contient plus d'alcool. De même, on a reconnu bientôt que l’accès de l'air est une: BLEI! an pensable pour que l’acidification ait lieu. REN #7
Mais «omme:les liqueurs fermentées qui dm lé vinaigre ordinaire renferment-:toujours des matières étrangères, que l'influence. de l'air modifie également, de sorte qu’elles acéompagnent dans cet état le produit de Pacidification de l'alcool; on n'avait. jamais réussi à donner une explication scientifique’ du phénomène: On le comparait à la fermentation dujus de raisin; cependant:ces deux phénomènes n’ont aucune analogie; si ce n’est qu'ils s’opèrent l’un:et Fautre spontanément et avee lé concours de l'air. Cette circonstänce a fait adopter le nom de fermentation acide pour désigner.l'effet de l’acidification. Ces opinions pril rent une; direction plus positive par la découverte rémarquablé de J:.DAvY , quiobserva que le noir de platine en contact'avec l’aleool:devient incandescent en donnant naissance à dé Väcidé acétiquessc'est-ce fait qui fournit à DOEBEREINER la clef du dé veloppement:théorique de la transformation de lalcool en: acide acétique. Ge dernier chimiste démontra, en effet, que l'alcool, ‘en absorbant. de loxigène, donne de l’eau et de l'acide acétique sans dégager de l'acide carbonique. En mesurant le volume d’oxigèné absorbé par une quantité déterminée d'alcool, il parvint à prou-ver que les &l&ments de 1:atome d’aleool se combinent avec 4 ao: mes d’oxigerie, de sorte que , la composition de l’acide acétique étant d’ailleurs connue, il était facile d’en conclure qu'il devait se former. 1 atome d'acide acétique et 3 atomes d’eau :
1, ae 0.+40—C,H,0,+3H,0 Je
Nous avons vu plus haut de quelle manière les 4 atomes d ‚0sigène Se ‘distribuent dans cette opération, et quelle est la marche que suit Voxidation des éléments de l'alcool.
Il est cependant nécessaire de donner quelques déve loppements sur le procédé ordinaire de l’acidification, afin de: mon-
trer quel est le meilleur parti qu’on puisse tirer du concours des matières étrangères qui sont actives dans cette opération, et de diriger l'attention vers tout ce qui peut favoriser l'absorption de l’oxigène par l'alcool. L'action elle-même est une combustion lente, que l’on peut comparer à la transformation du bois en ulmine ou en général aux phénomènes de putréfaction que présentent les matières organiques.
L'alcool pur ou étendu d’eau ne s’acidifie pas à l'air, tandis que le vin, la bière ou d’autres liqueurs fermentées qui, outre l'alcool, contiennent des matières organiques étrangères, se décomposent facilement au contact de l'air, à une certaine température. L'alcool étendu subit la même transformation, quand on y ajoute certaines matières organiques, telles que de l'orge germée, du miel, du vin, du marc de raisin , du ferment ou même du vinaigre déjà tout formé. Le rôle que jouent ces matières dans l’acidification consiste donc à mettre l'alcool en état d’absorber de l'oxigène, car, à lui seul, il ne possède pas cette faculté. En con
. siderant l’ensemble des phénomènes, il ne peut pas y avoir le moindre doute à cet égard. L’acidification de l'alcool est absolument du même ordre que l’action qui provoque la formation de lacide sulfurique dans les chambres de plomb ; de la mêmé manière que l’oxigène de l’air est transporté sur l'acide sulfureux par l'interc médiaire du bioxide d'azote, de même aussi les substances organiques, en présence de l'esprit de vin, absorbent: l'oxigène; ete mettent dans un état particulier qui le rend susceptible d’être absorbé par l'alcool. Les essais ingénieux que DE SAUSSURE à publiés récemment sur l’action qu’exercent les substances fermentescentes sur un mélange de gaz hydrogène: et d’oxigène, ER toute espèce de doute à ce sujet.
En effet, ce savant a trouvé qu’en exposant, à une weg convenable, à l’action de ce mélange, du terreau humide, des graines humectées ou des débris de végétaux, il disparaît une certaine quantité de gaz dans les proportions pour former de l’eau ; s’il n’y avait pas eu d'hydrogène, il n’aurait pu se former que des produits de Poxidation des matières organiques: En:remplaçant P’hydrogene par de la vapeur d'alcool, nous aurons toutes les conditions nécessaires pour l’acidification. Les copeaux et la
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sciure de bois humides absorbent l’oxigene de l’air avec rapidité ; peu à peu ils disparaissent (pourrissent), en donnant naissance à de l’acide carbonique et à une matière soluble dans l’eau. Cette propriété d’absorber l’oxigène reste la même, quand on humecte le bois avec de l'esprit de vin ou de l'alcool étendu, mais dans ce cas l’oxigene se porte sur l’alcool et non pas sur le bois, et on obtient ainsi de l'acide acétique. Le noir de platine très divisé se comporte de la même manière avec l’oxigene; il en condense dans ses pores une quantité très considérable, sans qu’il se forme de l’oxide, car, dans le vide, il abandonne de nouveau tout le gaz qu’il avait absorbé. Les éléments des matières organiques se combinent peu à peu avec l’oxigène, taudis que le platine reste intact Gans ces circonstances. Quand on humecte le platine avec de l'alcool étendu, il cède l’oxigène condensé à l'hydrogène de ce dernier , d’où il résulte de l’eau et de l’aldéhyde qui passe à l’état d’acide acétique, en présence d’un excès d’oxigene. En continuant à absorber de l’oxigène, le platine le cède constamment à l'alcool sans éprouver lui-même la plus légère altération; les matières organiques, au contraire, prennent des formes différentes à la température élevée à laquelle l'acidification a lieu; il se produit dans la liqueur chaude, comme dans les eaux thermales, des végétations particulières, qui se déposent en grande quantité au fond des vases, sous forme de masses blanches, gélatineuses, connues sous le nom de générateur ou mère du vinaigre.
Le vin et la bière ne s’acidifient à l'air que lorsqu'ils renferment des matières capables d’en absorber l’oxigène. Le jeune vin, même le plus clarifié, dépose encore pendant plusieurs années de la lie baissière quand on le conserve dans un endroit frais; cette lie provient de l’oxidation de certaines matières azotées qui sont dissoutes dans le vin. Pour peu que la température s'élève, un tel vin se transforme en vinaigre, tant qu’il contient de ces matières qui absorbent l’oxigène. Le vin vieux, qui ne forme plus de dépôt, s'acidifie d'autant moins facilement qu'il contient moins de ces matières étrangères.
La mème chose a lieu pour la bière ; celle qui a fermenté à la température ordinaire, dans des tonneaux, renferme encore une grande quantité de matières azotées oxidables. Mais si on la laisse
fermenter pendant cinq ou six semaines dans un endroit assez frais pour empêcher l’acidification, elle dépose complétement la lie baissiere et perd, par cela même, la faculté de s’acidifier à 1a témpérature ordinaire. Une bière de cette espèce est celle qu’on fabrique en Bavière.
Toutes les matières végétales ou parties de plantes, tous les fruits charnus, pris à l’état frais, se comportent avec Voxigene comme le noir de platine; en présence de l'alcool étendu, ils entretiennent l’acidification, c’est-à-dire, ils absorbent de l’oxigene et le cèdent à l'alcool. | |
L’effet que ces matières organiques produisent dans l’acte de Pacidification a été attribué à une force particulière, à laquelle on a donné le nom de force catalytique; cette force se manifeste, comme On Suppose, par le simple contact de certaines matières, et occasionne des décompositions et des combinaisons nouvelles, sans que ces matières elles-mêmes y prennent une part directe, conime c’est le cas pour les actions chimiques ordinaires. Sans aucun doute, On aurait également déduit la formation de l’acide sulfurique de l'influence de cette force catalytique, si le hasard n’avait pas dévoilé et mis dans son vrai jour le röle que le deutoxide d’azôte joue dans cette action ; en effet, ce gaz se colore en présence de loxigène, et se décolore de nouveau par le contact de l’eau, eh äbandonnant à l'acide sulfureux l’oxigene qu’il avait absorbé.
Ce qui précède Suffira, je pense, pour faire saisir les principes de la fabrication ordinaire du vinaigre.
En petit, on peut se procurér un vinaigre fort et agréable, en exposant, pendant quelques semaines, le mélange suivant à un endroit chaud : 100 parties d’eau, 13 parties d’eau-de-vie, 4 parties dé miel et 1 partie de tartre cru; ou bien : 120 parties d’eau, 12 parties d’eau-de-vie, 3 parties de cassonnade, 1 partie dé tartré cru et '/, partie de levure. |
Pour fahriquer le vinaigre en grand, on se Sert du moüt de bière, qui a déjà subi la fermentation alcoolique, et on l’expose dans des vases ouverts, avec un peu de levure, dans des chambres Chauffées jusqu’à ee que l’acidification soit complète.
Dans les pays vignobles, oh emploie le vin Qui à cotninéncé à s’aigrir ; après y avoir ajouté un peu de vinaigre, On l'abandonne
| ER DE CHIMIE ÖRGANIQUE. 391 hu he: Bili y. 0 Jusluleib (Ur wall PAIE UE "HS à IE SCT dans de grandes cuves ouvertes, remplies de grappes dé raisin, UN SER OÙ DJS TU Ui BD DE HAE DE au VA De femps à autre, on soutire le liquide; de cette manière, les grappes imprégnées de, liqueur alcoolique viennent en contact avec l'air et en absorbent l’oxigene en s’échauffant. En S0utirant
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et reversant, le mélange alternativenient, l'action se termine extrêmement vite. On renforce le vinaigre à volonté, en ÿ ajöutant plus ou moins d’eau-de-vie. CN, Do |
Le temps nécessaire pour que Vacidification s’accomplisse,
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peut être beaucoup abrégé, si l’on observe exaetement toutes les circonstances qui favorisent l’oxidation de l'alcool, à Savoir les conditions de température, l'accès de l'air et la surface étendue du mélange. C’est sur ces principes, dictés par la science, que repose le procédé expéditif que WAGEMANN et SCHUZENBÄCH ont introduit en Allemagne pour la fabrication du vinaigre.
Voici en quoi il consiste : A |
On se procure un mélange de 1 partie d'alcool de 80 centièmes avec 4 à 6 parties d'eau, auquel on ajouté Environ */ıo0o de ferment, de vinaigre, de miel ou de moût de bière. Pour läcescence de ce mélange, on choisit un tonneau ässez élevé ét percé de trous en haut et à la partie moyenne, afin que l'air y puisse circuler librement; après l'avoir bourré de copeaux de hêtre, imbibés préalablement d’un vinaigre très fort, on verse le mélange par-dessus, goute à goutte, de sorte que la surface en Est multipliée à l'infini. Avant de verser le mélangé pour la premiere Fois, on le porte à 24° ou 28°, dès lors sa temperature s'élève très rapidement, dans l'intérieur du tonneau, jusqu'a 38° ou 40°. Si toutes les conditions sont observées, le mélange conservé cette température pendant toute la durée de l'opération. Lorsque la liqueur a enfin traversé le tonneau trois ou quatre fois, tout l'alcool quelle contenait est transformé en acide acétique; l'opération est ‘terminée au bout de vingt-quatre ou trenté-six heures. I1.6st évident que toutes espèces de liquides alcooliqués, particulièrement les vins et les cidres, peuvent être acidifiés dans cet appareil.
Si la quantité d’oxigene, contenue dans l'air, qui circulé dans le tonneau, n’est pas suffisante pour transformer l'alcool en acide acétique, mais seulement pour le convertir en aldéhydé, On perd une portion d’alcool équivalente à la portion d'aldéhydé qui
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s'échappe avec l'air, désoxigéné. En distillant le vinaigre obtenu, et chauffant le produit avec de l’hydrate de potasse, on obtient une coloration. brune. qui dénote la présence de Paldehyde. Par cette raison, | aut: avoir soin d’éconduire l’air qui s’est désoxigéné hors du local, au moyen de tuyaux en bois qu'on adapte sur les tonneaux. L’addition de certaines matières aromatiques, d'huiles essentielles et de traces seulement de vinaigre de bois empêchent l’acidification de l'alcool.
Le bon vinaigre de ménage ou de pharmacie doit saturer 30 à 32 grains de carbonate de potasse par once; il renferme dans ce cas 5 pour cent d’acide acétique anhydre et possède une pesanteur spécifique de 1,01 à 1,03.
Quand le vinaigre contient en dissolution des matières organiques étrangères , il éprouve une décomposition continuelle; l’acide acétique disparaît peu à peu, et est remplacé par des matières gélatineuses qui apparaissent, sous forme de pellicules ou de crême floconneuse. Souvent il se forme dans le vinaigre une infinité de vibrions, que l’on peut apercevoir à l’œil nu; ces infusoires naissent en partie déjà pendant l’acte de Pacidification, en partie seulement après, lorsqu'on conserve le vinaigre. On peut en éviter la formation, en recouvrant avec de la mousseline les ouvertures qui laissent arriver l'air à la liqueur acidifiante, De même en portant le vinaigre à l’ébullition, tous ces animalcules périssent. Il arrive quelquefois que le vinaigre est falsifi€ par des acides inorganiques, tels que l'acide sulfurique ou l’acide muriatique ; mais il est facile de découvrir ces fraudes, à l’aide des sels de baryte et de ceux d'argent. Cependant il faut bien remarquer que les diverses espèces de vinaigre renferment en général une petite quantité de sulfates. Dans le vinaigre de vin, on trouve également du tartre, mais les précipités que l’on obtient alors avec les sels d'argent ou de baryte se redissolvent dans l'acide nitrique. D’après KUEHNE, tout vinaigre qui renferme des acides minéraux trouble une dissolution d'émétique. S’il contient des ma- „tieres âcres, telles que du poivre d’Espagne, du bois-gentil ou de la racine de pyrèthre, on en reconnait aussitôt la présence, après ‚ba avoir saturé par un alcali ou bien par du carbonate de chaux.
4 , L'odeur agréable et rafraichissante que pr ésentent les diffé-
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acétique. a ; commerce renferment
Les vinaigres qu’on rencontre dans le toujours une certaine quantité de mat ièr es étrangères, qui se trouvaient en dissolution dans le vin ou le moût de bière qui a servi à les fabriquer.
En distillant ces vinaigres, on obtient un produit plus pur qui est exempt de toutes les partiesnon volatiles, avec lesquelles le vinaigre brut était mélangé, mais qui contient moins d’acide que celui-ci.
Pour l'empêcher de prendre une odeur empyreumatique, on le mélange d’abord avec du poussier de charbon avant de le distiller.
Le vinaigre pur est parfaitement limpide et ne s’altere pas pendant qu’on le conserve.
- Le résidu acide de la premiere distillation fournit un acide plus faible quand on le distille une seconde fois. Le vinaigre très étendu peut être concentré par la congélation; mais cette Opération entraîne toujours des pertes considérables.
Le vinaigre que l’on obtient avec l’eau-de-vie et l'eau, au moyen du procédé rapide que nous avons indiqué plus haut, peut pour la pureté être comparé au vinaigre distillé.
Le vinaigre de bois , ou l'acide pyroligneux, s’obtient en grand par la distillation sèche du bois, dans des fourneaux convenablement disposés.
La séparation de l'acide d’avec le goudron et les huiles qui l'accompagnent, s'exécute d’une manière purement mécanique. On obtient ainsi une liqueur brune qui possède une odeur et une sa- “veur fortement empyreumatique; rectifiée dans des vases en verre, elle fournit le vinaigre de bois ou l’acide pyroligneux rectifié.
Le vinaigre de bois rectifié est un liquide un peu plus fluide que le produit brut, jaune brun clair et transparent, son odeur et sa saveur rappellent celles du vinaigre brut, mais elles sont moins désagréables et moins empyreumatiques.
L'un et l’autre se composent essentiellement d’acide acétique et d’eau. Cependant, le produit distillé contient une plus grande quantité d'acide que le vinaigre brut.
"Outre cela, ils renferment de l’'huile empyreumatique, c’est-à-
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dire, un mélange de paraffine , d’eupione, et peut-être aussi de naphtaline, de la résine pyrogénée de BERZÉLIUS , de l'esprit pyroacétique, de l'esprit de hois et de la kr&osote. C’est à ces différents principes que le vinäigre dé bois doit sa couleur, son odeur et ses propriétés médicinales. Le vinaigre de bois agit comme poison, surtout quand il n’est pas rectifié.
Hydrate d'acide acétique. — - L’acide acétique anhydre n’ä ja- | mais été isolé.
On obtient ’hydrate en distillant les acétates sécs avec de l’acide sulfurique.
En grand, on prend 3 parties d’acétate de soude bien Sec et pulverise , que l'on introduit dans une cornue d’une capacité double. Pour décomposer ce sel, on emploie 9 7 parties d'acide sulfurique hydraté, dont on a préalablement chassé l'acide nitreux et l'eau, en le portant à l’ebullition, et qu’on laisse refroidir jusqu'à 50°.
La forte chaleur, qui se produit par la mixtion, suffit déjà pour que '/, de l'acide acétique distille ; pour faire passer le reste ,' on chauffe doucement jusqu’à ce que le résidu dans la cornue soit eutièrement liquide. La première portion qui passe est plus faible que celle qu’on obtient par la chaleur artificielle ; on mélange les produits, et on les rectifie pour enlever l'acide re et le sulfate de soude qui auraient été projetés. Les pr roportions indiquées donnent 2 parties d'acide concentré, renfermant 20 pour cent d’eau. On recueille à part les deux derniers tiers de la distillation et on les expose dans un flacon bien bouché à une température de — 4° à — 5° pour faire cristalliser l’acide ; on sépare les cristaux de la liqueur étendue , on les égoutte, et après les avoir fondus, on les fait cristalliser de nouveau. De cette manière, on obtient l'hydrate d’acide acétique à l’état pur.
Une autre manière de se procurer ce corps consiste à distiller, comme précédemment , 3 parties d’acétate de plomb sec, et 0,8 parties d’acide sulfurique concentré.
Autrefois, on le préparait en soumettant: l’acétate de cuivre cristallisé à la distillation sèche ; le produit portait le nom de vinaigre radical (esprit de re ; mais il renfermait toujours une certaine quantité d’eau.
Pour empêcher l'acide acétique d’entrainer de l'acide sulfureux pendant qu’on le rectifie , il faut avoir soin d'ajouter, avant la distillation, une certaine quantité d’oxide puce; le peroxide de manganèse est moins avantageux. |
- Quand on fait digérer dé l'acide acélique renfermant 20 pour cent d'eau, avec du sulfate de soude anhydre , il lui abandonne une partie de son. eau, et on obtient une. plus grande quantité d’hydrate cristallisé, en rectifiant la liqueur surnageante, li l'avoir décantée.
L’acide acétique cristallise au-dessous de 17° C. en lames ou en tables transparentes d’un grand éclat ; à une température supérieure à 17° C., ilfond en un liquide in d’une densité de 1,063; son odeur est Pen one et caractéristique, sa saveur très mordicante ; il fait naître des ampoules sur la peau comme un acide minéral.
L’acide liquide bout à 120°; il fume dans Pair humide et en attire l'humidité. Il se mêle en toutes proportions avec l’eau, l’alcool, l'éther et plusieurs huiles essentielles. Il dissout le camphre et quelques résines.
La vapeur d'acide acétique en ébullition s’enflamme à l’approche d’une bougie allumée, en brülant avec une flamme bleu pâle, et produisant de l’acide carbonique et de l’eau.
L’acide sulfurique concentré se mélange avec l'acide acétique; quand on vient à chauffer la masse, elle noircit en dégageant de l'acide sulfureux. L’acide nitrique n’exerce aucune action sensible. L’acide periodique transforme l'acide acétique en acide formique, met de l’iode en liberté, et passe lui-même à l’état d'acide iodique.
Le chlore est sans action à froid et dans l’obscurité, mais en exposant le mélange aux rayons solaires , l'hydrogène de l’acide acétiqué est enlevé sous forme d’acide chlorhydrique, et remplacé exactement par 3 équivalents de chlore (acide chloracétique).
Quand on fait passer les vapeurs d'acide acétique à travers un tube chauffé au rouge obscur, .elles se décomposent en acide carbonique et acétone ; l’acétone se décompose lui-même à une température élevée, en gaz inflammables et dépôt de carbone.
Acide acélique aqueux. — Quand on mélange l’hydrate d’acide acétique avec une cértaine proportion d’eau, le volume du mélange
est plus petit que la somme des volumes d'eau et d’acide séparément, et de plus, ce mélange présente une densité plus grande que éèné de l’'hydrate.
Un mélange de poids égaux d’hydrate d’acide acétique et d’eau possède la même densité que l'acide le plus pur ; celui qui présente le maximum de densité — 1,07, bout à 104 et est composé de 77,2 d’hydrate d’acide acétique et de 22,8 d’eau, c’est-à-dire de 3 atomes d’eau et de 1 atome d’acide anhydre.
L’acide acétique plus dilué, qui sert en médecine et à d’autres usages, s'obtient en général par Ja distillation des acétates avec de l'acide sulfurique plus ou moins étendu.
Celui qui se trouve dans le commerce, sous le nom de vinaigre concentré, provient du pyrolignite de soude. On le prépare en distillant 10 parties de sel cristallisé avec 6 parties d’acide sulfurique concentré, dans des vases en cuivre ou en fonte, mais dont le chapeau est en grès ou en verre. En rectifiant le produit brut, on recueille à part les premières portions qui sont moins concentrées. L’acide que l’on obtient ainsi a une densité de 1,035; 2 parties neutralisent 1 partie de carbonate de potasse.
Tous les autres acides, lorsqu’on vient à les étendre d’eau, diminuent de densité dans le même rapport que cette quantité d’eau augmente; lacide acétique, au contraire, devient par la plus dense jusqu’à une certaine limite, d’où il résulte que Pacide qui possède le poids spécifique le plus élevé, neutralise moins d’alcali que l'acide le plus fort. On attribuait autrefois cette anomalie bizarre à une modification particulière de l'acide, et comme on ne connaissait alors l’acide formique qu’imparfaitement et qu’on le prenait pour une espèce d’acide acétique, on avait établi l’existence d’un acide acéteux. Du reste, Dumas signale, dans son Traité de chimie, plusieurs différences bien marquées que presentent les acides du commerce. Ainsi l’hydrate pur dissout l’oxide rouge de mercure et se combine avec lui ; certaines autres espèces de vinaigre, en contact avec le même oxide, ne donnent . naissance qu’à un sel de protoxide sans qu’on puisse comprendre ce qu'est devenue la moitié de l’oxigène que l’oxide rouge a abandonnée pour passer à l'état de protoxide. Cette réaction est due évidemment à la présence de matières étrangères.
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" L’hydrate d'acide acétique pur doit être limpide et cristalliser facilement, sa vapeur doit s’enflammer, son odeur né doit pas être empyreumatique ni rappeler celle de lacide sulfureux ; étendu d’eau, il ne doit donner de précipité ni avec les sels de baryte, ni avec ceux d’argent. On y reconnaît la présence de l'acide nitrique en le traitant à chaud par une dissolution d’indigo, qui, comme on sait, est décolorée par ce dernier. | L’acide acétique eristallisable peut, en raison de son odeur pénétrante, servir à rappeler des personnes évanouies. Le vinaigre distillé est employé en pharmacie dans la préparation d’un grand nombre de remèdes. L’acide pyroligneux est très éstimé en médecine pour servir extérieurement contre les ulcères'et les plaies, en vertu de la kréosote et d'autres matières “empyreumatiques qu'il contient.
On l’emploie aussi pour conserver les viandes et d'autres Fr. sr qui entrent facilement en 1 putrefaction.
| Acélates.…. |
L’acide acétique forme des sels'solubles avec l’'ammoniaque et les oxides métalliques ; il n’y a que peu d’exceptions sous ce rapport, telles que les sels de molybdène et de tungstène, qui sont insolubles, et ceux d’argent et de protoxide de mercure qui sont tres peu ‘solubles.
Dans les acétates neutres, il y a trois fois plus d'oxigène dans l'acide que dans la base.
L’acide acétique peut former des sels basiques, qui renferment 1/2 fois ou 3 fois autant de base que les sels rieutres
Tous les acétates sont décomposés par fa chaleur. Les sels à base d’aleali ou de terre alcaline donnent de l'acétone, qui passe à la distillation avec l’eau de cristallisation, et Hissent. un résidu de carbonates. On se rend facilement compte de cette décomposition, en considérant que l'acide acétique anhydre renferme les éléments de 1 atome d’acétone et de:1 atome d’acide carbonique. L'acétone est ordinairement souillé d’une huile pyrogénéé (dumasine de KANE, Gy Hs O), qui résulte de sa propre HRSG sition à une température plus ou moins élévée.
Les autres acétates fournissent, dans les mêmes circonstances,
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un mélange d'acide acétique, d'acide carbonique et d'agéione, en laissant pour résidu l'oxide ou le métal pur.
Les dissolutions des agétates alcaling, surtout à ed aeab,
éprouyent une, décomposition spontanée quand elles.‚sont, etendues ; la base, se combine aveçde l'acide carbonique, etiilse forme dans la liqueur des matières ou des yégétations gelatineusesi os!
Traités par l'acide sulfurique concentré, ‚les acélaies RÉÇ dent l'odeur particulière de l acide acétique. . |
La manière la plus sûre pour reconnaitre la ee l'acide acétique ou d'un acétate dans une substance donnée;.estide la distiller avec de l'acide sulfurique étendu, et de mettre le-produit en contact à froid ayec. de l’oxide de plomb. S'il ya de l'acide acétique, l'oxide de plomb s’y. dissout, ef la Gates ind une réaction alcaline.
On peut mélanger. les, ac6tates alcalins avec den ps Spor d’étain et de chrome sans qu'il y.ait. de réaction; maisisi l'on porte le mélange à l’ébullition, tout le fer, l’étain ou le chrome se précipite à l’état de sel basique.” Si on" laisse le bone en contact ayec la HOHEN» il.se, redissout, par le. php «0 c
Acétate. g bis déthyle.
Formule : +” H, 0, fe C, Ds 0, ou bien A, Aed.
Synonyme, : ether acétique
D'après les analyses de J. L. ét de Dumas, et HR a! ji est composé de :
dei SE}
Dumas, Est 1#0 ©» kiebig,; u piot € Galcukil
C 54,820 cie mo men a 55,02 H | 82149, 303870 dt 9,67 FT 10 ir seed 1400/0001"? * 1700,00 de 100,00 7"
bare sh fat doi premier qui préparôt l’éther ‘acétique, en 1759. ScHkELE prétendit, en 1782, que l’on n’obtient pas d’éther acétique sans le concours d’un acide minéral, notamment de l'acide sulfurique. BucnHoLz, en 1805, Scauize ét LicH- TENBERG, en 1806, confirmèrent cette assertion. Cependant, on
2, nd ddl ni gl eV nn le ich LS
obtient de l’éther, acétique,. en petite quantité, en distillant un mélange d’acide acétique et d'alcool, et cohobant le produit à plusieurs. reprises; une addition infiniment petite d'acide. sulfurique en fayorise singulièrement la formation,
Dumas et BouLLAY se sont OCCUPÉS, en 1827, des divers éthers composés (Ann. de chim. et de phys.; tome 37, page 21), dans le but d’arriver à leur véritable constitution, et c’est à cette occasion.qu'ils ont étudié l'éther acétique..
Pour. préparer l'éther acétique,-on distille.16 parties d’acetate de ‚plomb-anhydre, 4 parties */, d’aleool et 6 parties d'acide sulfurique.concentré, ou-bien 10:parties d’acétate de soude, 15 parties d'acide sulfurique concentré et 6 parties d'alcool de 80 ou 85 centièmes..On. introduit.le produit dans une cornue tubulée et on y ajoute de la chaux, tant. qu'il.présente une réaction acide ; après y avoir mélangé un même.volume de eularure de caleium, on gistille au.bain-marie. :
‚„Omobtient ainsi une.quantité d’&ther acétique égale au poids a l'alcool employé. Les dernières traçes d'alcool qu'il pourrait entrainer. „peuyent; être enlevées, lorsqu'on le fait digérer. de nouveau avec du chlorure de calcium , et qu’on le soumet à ung seconde distillation, après lavoir décanté.
A, faut -avoir. soin de mêler, d'abord l'acide sulfurique : avec l'alcool, et de verser. le mélange froid dans la cornue:sur le sel bien pulvérisé. La :chaleur doit être très. modérée..au ‚commencement ;.vers la fin, au contraire , il faut. faire, bon feu, en ayant soin de bien refroidir le récipient. Au commencement de la rectification, on obtient une petite quantité d’éther libre. |
Autrefois, on. préparait l'é l'é éther acétique en distillant un mélange, d'alcool et, d'acide acétique concentré ; cette méthode n'est cependant pas ayanfageuse, On obtient aussi ce corps en distillant au, bain-marie 6 parties de sulfate d’oxide d’öthyle et de potasse, ou tout autre sulfovinate avec de l'acide acétique concentré. L'éther acétique se forme toutes les fois que l'alcool est exposé à à Paction. de, l'oxigène, ou bien que Vacide, acétique naissant \ vient en.çontact avec l'alcool ; il.se produit en outre, dans la décomposition d'une dissolution alcoolique d’acétate de ‚potasse par
Br
400 TRAITÉ l'acide carbonique, et dans la réaction du chlore et du brome sur l'alcool.
Voici la réaction qui s’opère lorsqu'on prépare l’éther acétique avec le bisulfate d’éthyle et l’acétate de soude ou ‘de plomb:
C. Ho 0,250, He O + À,:NaO = À, Cr Ho fe) Li NaO, 250;, H O
L'éther acétique est un liquide incolore, d’une ‘odeur rafraichissante, très inflammable et brûlant avec ‘une’ flamme jaune pâle. Il bout à 74° ; sa densité est de 0, 89 à 150. TI ést'satis ation sur les couleurs végétales: Quand il est pur,'il-se conserve sans altération ; l’eau ou l'alcool l’acidifient peu ‘à peu. ‘Il'est:sohtble dans 7 parties d’eau, et en toutes proportions "dans Paléoot et Péther. Quand on l’agite avec du'chlorure de calcium; il en’dissout une certaine quantité et’se prend en‘une masse molle et cristalline qui abandonne de nouveau l’6ther"quand on le dissout ‘dans l’eau. Les alcalis le décomposent avec la plus grande faeilite. L'acide sulfurique concentré le décompose à chaud'en éthér'et acide acétique. L’acide chlorhydrique le convertit en éther chlôrhydrique, l'acide nitrique en. éther nitreux ; Pacide acétique est mis en liberté dans l’un et l’autre cas (DurLos). A) SO
L'esprit acético-éthéré des pharmaciens ést un et Paie partie d’öther acétique et de 3 parties d’ alcool. I!
L'éther acétique dissout les huiles essentielles, plusieurs FES, ‚en général toutes les substances solübles dans l'éther ordinaire!
Acétates. d’ammoniaque.
4) Sel acide. On obtient © ce sel en distillant un en intime
ar pesant, Eur et ARR qui se soif ä la temperature
ordinaire.
… Ilcristallise en aiguilles, groupées autour d’un centre commun, transparentes et incolores ; il possède une réaction acide, se liquéfie à Pair humide, et se dissout en toutes proportions er
l’eau et l'alcool.
B) Sel neutre. — On le prépare en faisant fondre le sel précédent au bain-marie, et le saturant de gaz ammoniac séché sur de la chaux vive, jusqu’à ce que la masse se solidifie; ou bien on sature de l’acide acétique cristallisable par du gaz ammoniac.
Ce sel présente une masse solide, blanche, inodore, très soluble dans l’eau et l'alcool; il a une faible réaction acide, et perd de l’ammoniaque par la chaleur, en passant à l’état de sel acide.
En pharmacie, on prépare depuis longtemps ce sel à l'état liquide. En 1732, BOERHAAVE donna le premier la description de ce liquide et le proposa comme remède; MıNnDERER l’apporta plus tard en Écosse, où il eut beaucoup de succès, et c’est alors qu’il reçut le nom d'esprit de Minderer.
La manière la plus simple pour le préparer consiste à saturer 6 parties d’ammoniaque aqueuse d’une densité de 0,96, par du vinaigre concentré, et d'ajouter au mélange une quantité d’eau suffisante pour que le tout fasse 24 parties. On purifie le produit en l’agitant avec '/,, ou ‘/, de charbon et filtrant. On peut aussi, et c’est même plus avantageux, ajouter moins d’eau d’abord et laver le filtre jusqu’à ce qu'on obtienne la quantité voulue de mélange. Quand on connaît la quantité de vinaigre concentré nécessaire pour neutraliser ’ammoniaque, on peut mêler directement les deux liquides dans les proportions convenables. L'emploi du charbon est indispensable pour enlever l’odeur particulière que lui laisse l’alcali volatil.
La nouvelle pharmacopée prussienne recommande de préparer ce corps en saturant directement l’ammoniaque par du vinaigre concentré, sans ajouter de l’eau. D’après d’autres pharmacopées, on le prépare en saturant 3 parties de carbonate d’ammoniaque sec par du vinaigre concentré, et ajoutant à la liqueur neutre une quantité d’eau convenable pour obtenir 24 parties. Dans cette opération, il faut avoir soin d'employer du carbonate d’ammoniaque pur qu’on a préparé soi-même, car on sait que le carbonate du commerce contient du plomb et ne renferme pas toujours la même quantité d’ammoniaque. Sans ces précautions, on n’aurait qu’un produit de force variable et souillé de solutions métalliques.
Un mélange par parties égales de cette liqueur concentrée et
402 TRAITÉ | d’eau, compose l’acetate d'ammoniaque étendu ou l'esprit de Minderer, que l’on trouve dans plusieurs pharmacopées récentes.
Dans le prineipe, l'esprit de Minderer s’obtenait en saturant le vinaigre distill& ou brut par du carbonate d’ammoniaque sec ou liquide (sel de corne de cerf); d'après BUCHHOLZ, ce produit renferme six fois moins de matière active que l'esprit obtenu d’après la recette de l’ancienne pharmacopée prussienne. Il serait vraiment à désirer que l'on fût plus d'accord sur la préparation d’un remède dont on fait un si fréquent usage.
D’après BRONNER, l'esprit de Minderer étendu, préparé au moyen de l'acide pyroligneux rectifié, se détériore très facilement.
L’acétate d’ammoniaque liquide est incolore, d'une saveur salée et un peu brülante. La chaleur lui fait éprouver une décomposition partielle ; il se dégage d’abord de l’ammoniaque, et ensuite de l’acétate acide qui se dépose en aiguilles; à la fin le sel lui-même se volatilise sans laisser de résidu. La pesanteur spécifique de la liqueur concentrée est de 1,04.
Quand on en fait usage en médecine, il faut avoir soin de ne pas le mêler avec des alcalis fixes, ou avec certains sels métalliques.
Acetate de potasse.
Formule : C,H,0,KO=A,KO.
Déjà au xıııe siècle, Raymond LuLLE décrivit l’acétate de potasse (terre foliée de tartre).
On le prépare en saturant l'acide acétique concentré, ou le vinaigre distillé par du carbonate de potasse pur; on évapore à siccité, en ayant soin d’y ajouter un léger excès d’acide acétique. Sans cette précaution, le produit prend une réaction alcaline et jaunit facilement quand il est sec. Pendant l’&vaporation de la solution concentrée, il se forme à la surface du liquide des croûtes sans consistance, qu’on jette de côté au moyen d’une spatule, jusqu'à disparition de tout liquide.
On l’obtient aussi, en précipitant l’acétate de plomb par le carbonate de potasse, et saturant l’excès de potasse par de Pacide acétique pur. Quand on s’est assuré, au moyen d'un courant d’hydrogène sulfuré, que la liqueur ne contient plus de plomb, on l’Evapore à siccité. |
Ï/acétate de potasse cristallise difficilement ; il forme des prismes, ou bien de longues aiguilles minces et confuses. On lobtient ordinairement par l’&vaporation en paillettes blanches et grasses au toucher. Il possède une saveur piquante agréable, douce et salée à la fois. La chaleur le décompose. Il attire rapidement l’humidité, et se dissout très bien dans l’eau. Une dissolution bouillante d’acétate de potasse dissout une quantité considérable de sulfate de plomb, et ne l’abandonne qu’en partie par le refroidissement.
Ce sel est également très soluble dans l’alcool ; en faisant passer un courant d’acide carbonique dans cette dissolution, elle se décompose, il se forme beaucoup d'acétate d’oxide d’éthyle, tandis que du bicarbonate de potasse se précipite (PELOUZE). Sa dissolution aqueuse absorbe une quantité considérable de chlore, et acquiert par là à un haut degré les propriétés décolorantes des hypochlorites. Le sel sec distill& avec de Facide arsénieux produit de Palcarsine.
L'acétate de potasse existe en dissolution dans re sources minérales et dans la sève de plusieurs plantes ; il passe à l’état de carbonate lorsqu'on réduit ces dernières en cendres. A Pétat pur, ilest parfaitement neutre au papier, d’un beau blanc, très soluble dans l’eau et l'alcool, et ne produit pas de tartre, quand on traite sa dissolution concentrée par des acides.
D’après THoMsow, on obtient un sel acide, en faisant évaporer dans le vide sur de l'acide sulfurique un mélange d’équivalents égaux d’acétate de potasse et d’acide acétique. I eristallise alors en feuillets minces, très larges et transparents, contenant 6 atomes d’eau de cristailisation (?).
Acelate de soude.
Formule : C, H,O, Na O 6 aq. = À, Na O + 6 aq.
L’acetate de soude portait anciennement le nom de terre foliée minérale, par opposition à l’acétate de potasse, que l'on nommait terre foliée de tartre ou terre foliée végétale.
On se le procure en petit de la même manière que l’acétate de potasse, en säturant l'acide acétique par du carbonate de soude, ou bien en précipitant l’acétate de plomb par du carbonate de
soude. La liqueur exempte de plomb est évaporée à consistance 20*
“ 404 TRAITE de sirop et refroidie lentement. Pour le préparer sur une plus grande échelle, on emploie de l'acide pyroligneux ; le sel, à son tour, sert à fabriquer l’acide acétique concentré du commerce. Voici le procédé le plus généralement suivi : après avoir rectifié le vinaigre de bois brut, on le neutralise d’abord par de la craie et puis par du lait de chaux; à cet effet, on emploie ordinairement 195 à 198 parties de craie et 2 à 3 parties de chaux vive pour 1000 parties de vinaigre de bois. Ces proportions donnent environ 190 à 200 parties de sel de chaux sec.
La dissolution concentrée et bouillante de ce sel est ensuite traitée par du sulfate de soude; il se précipite alors un sel double de sulfate de chaux et de sulfate de soude, tandis que de l’acetate de soude reste en dissolution. Pour 125 parties de craie on prend 800 parties de sulfate de soude cristallisé, ou bien 350 à 360 parties de sulfate de soude anhydre, c'est-à-dire 2 atomes de sulfate de soude pour 1 atome de carbonate de chaux. Quand le mélange est refroidi, on ajoute un peu de carbonate de soude pour précipiter les dernières traces de chaux, et après avoir filtré la liqueur, on l’évapore dans des vases de cuivre ou de plomb. Lorsque la solution a atteint une densité de 1,356, on l’abandonne au repos pour qu’elle se clarifie et on la fait cristalliser enfin dans des vases en terre ou en tôle. On répète la même opération avec les eaux-mères tant qu’elles fournissent des cristaux.
Il est plus avantageux de neutraliser directement le vinaigre brut par une lessive de soude, ou bien par du sulfure de sodium obtenu par la calcination d’un mélange de sulfate de soude et de charbon.
On purifie le pyrolignite en faisant fondre les cristaux dans une chaudière en fonte et les maintenant dans cet état, tant qu’ils dégagent des huiles empyreumatiques. Dès qu'ils ont cessé de fumer, on lessive le résidu charbonneux avec de l’eau, pour faire cristalliser de nouveau. Le sel que l’on obtient alors est celui dont on se sert pour la fabrication de l’acide acétique du commerce. Pour avoir celui-ci parfaitement pur, il faut soumettre le sel précédent à une nouvelle fusion et le faire cristalliser encore une fois. ;
L’acétate de soude cristallise en prismes obliques, à base rhombe, tronqués aux angles et aux arêtes latérales; ordinaire-
ment il se présente sous la forme d’aiguilles allongées ou de prismes cannelés et incolores. Il offre des anomalies assez bizarres, sous le rapport de la cristallisation : souvent on ne réussit pas à faire cristalliser une solution saturée à chaud, en la laissant refroidir dans un vase cylindrique très haut; on n’y parvient pas en agitant le liquide , lors même qu’il est concentré au point de déposer déjà à chaud des croütes de sel anhydre (?). En y introduisant des corps pointus ou anguleux, par exemple un fil de fer ou la pointe d’un couteau, ou bien un cristal d'un sel quelconque, la solution cristallise rapidement en dégageant souvent assez de chaleur pour dissoudre en partie le sel solide déjà précipité.
L’acétate de soude a une saveur salée agréable et fraîche.
Il est soluble dans 3 parties d’eau froide et dans son propre poids d’eau bouillante ; fie dissout dans 5 parties d’alcool et s’effleurit à l'air. Exposé à une chaleur croissante, il fond d’abord dans son eau de cristallisation, qu’il abandonne en se boursoufflant ; le sel sec se liquéfie à une température plus élevée, et supporte mème le rouge obscur sans se décomposer ; le sel anhydre fondu éclate par le refroidissement, avec bruit, etest projeté dans toutes les directions. Quand il renferme de l’acétate de potasse il est déliquescent.
Acetate de baryte.
Formule : A, Ba O + aq.
Pour l'obtenir on décompose le sulfure de barium ou le carbonate de baryte par l'acide acétique, en faisant cristalliser la liqueur, après l'avoir évaporée jusqu'à pellicule, ou bien, ce qui vaut encore mieux, en l’abandonnant à l’évaporation spontanée. L’acétate de baryte cristallise alors en prismes obliques, à huit pans et à base rhombe, irréguliers et d’une blancheur éclatante. Il a une saveur piquante désagréable et réagit alealin. Il est très soluble dans l’eau, mieux à froid qu’à chaud. Une dissolution saturée à froid cristallise en partie quand on la chauffe, et redevient claire par le refroidissement. Il est un peu soluble dans l'alcool.
Les cristaux qui se déposent au dessous de 15°, dans une dissolution saturée renfermant 3 atomes d’eau, possèdent la même forme que l’acétate de plomb, et s’effleurissent à l'air.
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Acetate de strontiane.
Formule : À, SrO +1}, aq.
Sa préparation est la même que celle du sel précédent. Le sel qui cristallise au-dessus de 15° renferme 1 équivalent d’eau pour 2 atomes d’acetate ; celui que l’on obtient à une tempétature plus basse contient 4 atomes d’eau — 26 pour cent. Ces cristaux s’effleurissent à l'air et se dissolvent dans 2 :/, parties d’eau.
Acetate de chaux.
Formule: A, Ca ©. |
On Pobtient en décomposant leicarbonate de chaux par Pacide acétique. D’après PELOUZE, l'acide monohydraté n’a aucune action sur le carbonate de chaux sec. |
Il cristallise en prismes ou en aiguilles soyeuses qui possèdent une Saveur âcre et salée ; à 80° R., il fond dans son eau de cristallisation. Quand on le chauffe jusqu'à 96° R. et qu’on le frotte, il répand dans l’obseurité une lueur phosphorique ‘très forte. Il est très soluble dans l’eau, et donne une dissolution qui s’effleurit par l’évaporation. | $ N
L'acétate de chaux est employé dans la fabrication de l'acide acétique pur et de plusieurs acétates. ;
Acetate de magnésie.
Formule : À, Mg ©. | C'est un sel très soluble, fort ameret cristallisant difficilement . Sous forme régulière. ti
Acetate d’alumine.
Formule : 3 A + AJ, O,.
On Pobtient par double décomposition de l'acétate de baryte ‚avec le sulfate d’alumine. |
I est incristallisable, se prend dans le vide en une masse gommeuse, se dissout très bien dans l’eau et possède une saveur fort astringente. Par l’action d’une faible chaleur, il se décompose
en acide acétique libre, et un sel d’alumine basique insoluble.
On peut faire bouillir sa dissolution aqueuse sans qu’elle se décompose ; mais elle présente la singulière propriété de se troubler, en abandonnant un sel basique, quand on la chauffè en présence de sels neutres étrangers, surtout de ceux qui sont formés par un acide minéral et un alcali (GAY-LussAc).
Lorsqu'on chauffe une dissolution concentrée d'acétate d'alumine contenant du sulfate de potasse ou de soude, etc:, elle se prend en une masse blanche, gélatineuse, qui se redissout et disparaît par le refroidissement.
La facilité avec laquelle la chaleur décompose ce sel, jointe aux autres propriétés que nous venons d’énumérer, lui ont assigné une place importante dans la fabrication des toiles peintes. Ainsi on s’en sert pour fixer de l’alumine incolore et insoluble sur les étoffes, dont le tissu n’offre que peu d’affinité pour les matières colorantes. En s’imprégnant d’alumine, les tissus acquièrent la faculté de s'unir à ces matières, et c’est dans cet état seulement qu'on peut les soumettre à toutes les opérations tinctoriales. Gette fixation’de l’alumine sur les étoffes constitue ce qu’on appelle dans les arts le mordançage des toiles.
Pour préparer le sel à cet usage, on décompose l’alun par lPacétate de plomb, en proportions telles que tout le sulfate de potasse reste intact dans la liqueur. A cet effet, on prend 120 parties d’acétate de plomb pour 100 parties d’alun: On épaissit a liqueur avec’dela gomme, de l’amidon ou de la terre de pipe, avant de l'appliquer sur les parties du tissu où la couleur doit se fixer. On exposé ensuite la toile à une température élevée, qui chasse l'acide acétique, et laisse sur le tissu l'hydrate d’alumine ou un sous-sel insolable. Quand on trempe alors la toile dans le bain de teinture, la couleur ne se fixe que sur les parties mordancées. Lorsqu'il s’agit de mordancer des toiles entières, on les plonge dans le mordant étendu et chauffé à une certaine température ; ’hydrate d’alumine ou le sel insoluble se dépose peu à peu sur toute l'étendue du tissu, et on n’a plus qu’à bien laver les toiles avant de les teindre.
Une dissolution d’alun, à laquelle on. ajoute de ’acétate de soude, se comporte à la chaleur exactement comme l'acétate d’alumine renfermant du sulfate de soude.
Acélale de manganèse.
Formule : A, Mn O.
On l’obtient directement en dissolvant le protoxide de manganese dans l’acide acétique.
Celui dont on se sert en teinture se prépare en versant de l’acétate de chaux sur du sulfate de manganèse, produit accessoire de la fabrication du chlore. Avant de mélanger les deux sels, on sature le sulfate acide par de la craie.
L'acétate de manganèse pur se dissout dans 3,5 parties d’eau et dans l’alcool ; il eristalliseten prismes obliques, à base rhombe, inaltérables à l'air. Ce sel sert comme mordant ; on l’emploie particulièrement pour produire des teintes rouge-brun.
Acetate de zinc.
Formule : À, Zn O +3 aq.
On le prépare en dissolvant le métal ou l’oxide dans l'acide acétique et faisant cristalliser la dissolution saturée. Le sel cristallise alors en lames hexagones flexibles, blanches, d’un aspect gras et présentant un éclat nacré. Sa dissolution, abandonnée à l'évaporation spontanée, s’effleurit en formant de belles végétations semblables à de la mousse.
Il est inaltérable à l’air et possède une saveur très na) Il est très soluble dans l’eau.
L’hydrogene sulfuré le précipite complétement de sa disso-lution à l’état de sulfure de zinc; la teinture de noix de galles le décompose également. Quand on fait bouillir les cristaux de ce sel avec de l'alcool, ils se décomposent en sel basique insoluble renfermant 3 atomes d’oxide de zinc pour 1 équivalent d’acide et sel avec excès d'acide qui se dissout. SCHINDLER prétend qu'il existe un acétate de zinc à 1 équivalent d’eau.
On en fait usage en médecine et pour la préparation du cyanure de zinc.
Acélate de protoxide de fer.
Formule : AJ LEOMF
On obtient ce sel en dissolvant le sulfure de fer dans l’acide acétique concentré, ou bien par double décomposition de l’acé-
tate de plomb et du sulfate de protoxide de fer. Si le produit est souillé de peroxide, on peut le purifier en faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré dans la liqueur, après y avoir ajouté un peu d’acide libre. On évapore alors la dissolution dans une cornue pour la préserver du contact de l'air ; quand elle est concentrée, elle'se prend par le refroidissement en une masse d’un vert très clair, confposée d’aiguilles soyeuses, très fines, très solubles dans l’eau et attirant l’oxigène de l’air avec une grande avidité.
Ce sel n’est pas employé en médecine à l’état de pureté, mais il fait partie de la teinture de fer, que l'on prépare en dissolvant à chaud 1 partie de limaille de fer dans 6 parties de vinaigre brut et évaporant jusqu’au quart du volume primitif; on y ajoute ordinairement un peu d’eau de cannelle. On s’en sert également en teinture comme mordant.
La tinetura acetat. ferri des pharmacopées d'Édimbourg et de Dublin est une dissolution d’acétate de protoxide de fer dans l'alcool: on l’obtient en abandonnant à lui-même un mélange de 1 partie de protosulfate de fer, 2 parties d’acétate de potasse et 20 parties d'alcool rectifié.
Acétate de peroxide de fer.
Cette combinaison a été découverte par KLAPROTH, en 1802.
On l’obtient en dissolvant du peroxide de fer hydraté, bien lavé et pressé entre des doubles de papier joseph pour lui enlever l’eau, dans de l'acide acétique de force moyenne, à l'aide d’une douce chaleur. L’acide ne dissout pas l’oxide , s’il contient de la potasse ou du protoxide de fer.
On obtient encore ce sel à un plus grand degré de ds par double décomposition de l’acétate de baryte et du sulfate de fer; le produit est moins pur lorsqu'on emploie de Pacétate de plomb en place de l’acétate de baryte.
La teinture éthérée d’acétate de fer est un mélange de 9 parties d’acétate de fer, 1 d’éther acétique et 2 d’alcool absolu. Il faut la conserver dans des flacons bien bouchés et dans un endroit frais.
L'acétate de fer est une liqueur brun foncé, d’une saveur astringente et styptique. TI jouit de la même propriété que l'acé- {ate d’alumine, savoir de ne pas supporter la température de
l’ebullition sans se décomposer, en abandonnant de l'acide A et un sel basique.
Par une chaleur plus forte, le résidu ne renferme que de l'oxide de fer. En présence de sulfate de potasse, de salp&tre ou d’autres sels, la dissolution de l’ac&tate de peroxide de fer se comporte exactement comme celle de l’acétate d’alumine, portée à à l’ébulli- _ tion; elle se trouble, et dépose de Foxide de fer qui sé redissout par le refroidissement. Une dissolution de persulfate de fer, à laquelle on a ajouté une quantité suffisante d’ac&tate de potasse ou de soude, se prend par l’ébullition en une bouillie épaisse d’un sel basique de peroxide de fer, qui disparait en Bo par le refroidissement.
Par l’évaporation ménagée d’une dissolution pure , on obtient un sel basique qui se dissout dans l’eau avec une teinte brun foncé; cette dissolution ne produit du bleu de Prusse, quand on la traite par du eyanoferrure de potassium, qu'après y avoir ajoute un peu d'acide libre. |
Dans les arts, on emploie un mélange d’acétate de protoxide et de peroxide de fer, comme mordant et pour teindre en noir ; ce mélange al’avantage sur les sulfates et les autres sels de fer, qu'il n’attaque pas le tissu sur lequel on Papplique. On le prépare directement, en mettant de la ferraille en contact avec le vinaigre de bois brut, en présence de l'air, jusqu’à saturation complète de l'acide. A l’état bien concentré, la liqueur est d’un brunirès foncé; elle est connue dans le commerce sous le nom de bouillon noir.
On l’emploie également en médecine.
_ Acétate de cobalt.
Pour le préparer, on dissout du carbonate ou de l’oxide de cobalt dans l'acide acétique. La dissolution est rouge et donne par l’evaporation une masse violette, deliquescente.
En mélangeant cette dissolution avec du sel marin, on obtient une encre sympathique qui n’attaque pas le papier. Les caractères qui sont d’un rose pâle à peine visible, disparaissent complétement quand lécriture est sèche, et apparaissent avec une couleur bleue quand on vient à chauffer le papier.
L’hydrogene sulfuré précipite tout le sel à l’état de sulfure de
cobalt; si la liqueur contient de l’acide acétique libre, il ne se forme point de précipité.
Acetate de nickel.
Il est soluble dans 6 parties d’eau, et insoluble dans l’alcool. Les cristaux sont verts et possèdent une saveur métallique douceätre. L’hydrogene sulfuré présente la même réaction avec ce sel qu'avec le précédent. | |
Acetates de plomb.
L’acide acétique se combine avec l’oxide de plomb, en plusieurs proportions. Le sel neutre, connu sous le nom de sucre ou de sel de saturne, renferme des atomes égaux d’acide acétique et d’oxide de plomb ; le sel sesquibasique contient 2 atomes d'acide et 3 atomes d’oxide de plomb; le sel tribasique est formé de 1 atome d’acide et de 3 atomes d’oxide ; enfin le sel sexbasique renferme pour la même quantité d'acide, 6 atomes d’oxide de plomb.
4) Sel neutre. Formule : X, Pb O + 3 ag.
1 atome d'acide acétique = 643,189 — 31,5 } 100 1 atome d’oxide de plomb = 1394,500 — 68,5
1 atome de selanhydre == 2037,689 — 85,8 | 166 3 atomes d’eau == 337,440 — 14,2
T4 atome de sel cristallisé — 2375,199
Ge sel est déjà connu depuis le xve siècle.
On le prépare en dissolvant la litharge dans l'acide acétique, ou bien en faisant agir directement l’acide acétique sur le plomb métallique, au contact de Pair.
1° Ordinairement, on sature par de la litharge pulvérisée de l’'acideacétiqué concentré, marquant 8°.B. et provenant de la distillation du bois; la dissolution s’effectue aussitôt avec production de chaleur; on la rend complète en chauffant un peu. On ajoute ensuite plus ou moins d’eau, suivant qu’on veut obtenir le sel en masse compacte ou bien en cristaux bien déterminés.
Les eaux mères donnent par l’évaporation des cristaux colorés que l'on purifie par une nouvelle cristallisation. On traite les dernières eaux qui ne produisent plus de cristaux, par du ear-
bonate de soude : de cette manière, on obtient du carbonate de plomb que l’on redissout comme l’oxide de plomb, et de l’acétate de soude, dont on peut retirer l’acide acétique. | Le résidu que laisse la litharge traitée par l’acide acétique, renferme du cuivre, de l'argent et du plomb ; on l’exploite comme minerai d'argent. Cependant, il se dissout toujours une certaine quantité d’oxide de cuivre avec l’oxide de plomb, mais on peut le précipiter entièrement de la dissolution, en y plongeant des lames de plomb métallique.
Quand on emploie le vinaigre ordinaire pour dissoudre la litharge, on obtient toujours des cristaux colorés, difficiles à purifier ; plus le vinaigre est étendu, plus on obtient d’acétate .de re DA Pour avoir des cristaux incolores, il faut se servir de vinaigre incolore, obtenu par l’acidifieation de l’eau-devie, ou par la distillation du vinaigre ordinaire. Avant d’évaporer la dissolution, on y ajoute toujours un léger excès d'acide.
2° Le plomb métallique qui doit servir à la préparation du sel de saturne doit être réduit préalablement en lames minces. A cet effet, après lavoir fondu dans une chaudière, on le coule dans un vase en cuivre auquel on imprime un mouvement brusque de rotation.
Le métal se solidifie alors en lames d’un millimètre d'épaisseur environ, et présente ainsi une très grande surface. On distribue ces lames dans des terrines que l'on remplit à moitié d’acide acétique. La surface du métal humecté et en contact avec l'air se recouvre rapidement d’une couche d’oxide que l'acide dissout.
On verse la liqueur plusieurs fois par jour par-dessus le plomb qui n’est pas submergé, et l’on retire au contraire, la partie qui plonge dans le liquide, pour la mettre en contact avec l'air. Quand la liqueur a déposé par le repos toutes les particules en suspension qui la troublaient, on la décante et on l’évapore j Jus-
‘qu'à cristallisation.
L'’acétate de plomb neutre cristallise en aiguilles ou en prismes droits rhomboidaux, terminés par des sommes dièdres ; ces cristaux sont blancs et transparents; leur saveur est astringente, douceätre et répugnante ; ils sont très vénéneux. Leur dissolution rougit faiblement le tournesol, et verdit le sirop de violette. Ils s’effleurissent à l'air, fondent à 57,5°, avec une grande facilité, et
DE CHIMIE ORGANIQUE. 413 redeviennent solides en abandonnant l’eau de cristallisation, sans perdre sensiblement d’acide, lorsqu'on chauffe avec ménagement ; le résidu est un sel anhydre formé d’équivalents égaux d’oxide de plomb et d’acide acétique. A une température plus élevée,le sel anhydre fond encore et se décompose sans noircir avec tous les phénomènes d’un liquide en ébullition. L’acide acétique qu'il contient se transforme en acétone et acide carbonique qui se dé-
_gagent, et, dès que le tiers de l’acide a subi cette décomposition, le sel liquide se prend subitement en une masse cristalline d’acétate sesquibasique (WVOEHLER).
L’acetate de plomb neutre est soluble à froid dans 1 '/, partie d’eau et dans 8 parties d'alcool. L’acide carbonique décompose la dissolution aqueuse. D’après WALCHNER, 100 parties d’acétate neutre cristallisé dissous dans l’eau, donnent, quand on y fait passer de l’acide carbonique, 54,68 parties de carbonate de plomb = 45,65 parties d'oxide, de manière qu'il ne reste en dissolution que 13,07 parties d’oxide.
A froid, l'ammoniaque ne produit point de précipité dans la dissolution aqueuse, mais elle la transforme en sel basique ; en élevant la température et ajoutant un excès d’ammoniaque, on obtient un précipité cristallin d’oxide de plomb anhydre.
Les cristaux d’acetate de plomb doivent, quand ils sont purs, avoir une belle couleur blanche et se dissoudre facilement dans l’eau sans résidu. Dans le commerce, ils sont quelquefois falsifiés avec du sulfate de baryte. Leur dissolution dans l’eau doit être complétement décomposée par l'acide sulfurique ; si la liqueur filtrée et évaporée à siccité laisse un résidu qui ne se volatilise pas par la chaleur, cela prouve que le sel renferme des corps étrangers. L’hydrogene sulfuré doit aussi précipiter toutes les parties fixes à l’état de sulfure de plomb. Chauffés avec de l'acide sulfurique, ils ne doivent pas dégager de vapeurs rutilantes. Le résidu de la distillation en vases clos ne doit être composé que de plomb et de charbon. |
L’acétate de plomb est employé en médecine, soit intérieurement à l’état de poudre, soit extérieurement en dissolution dans l’eau. Il sert également dans la préparation de plusieurs produits pharmaceutiques, d’un grand nombre d’acétates, de l'éther acétique, etc,
414 PRAÎTÉ B) Sel sesquibasique. Formule : aX,3 Pb O.
Voici sa composition :
2 at. d'acide acétique — 1286,38 — 93,5 3 at. d’oxide de plomb = 4183,49 — 76,5 1 at. d'acétate sesquibasique = 5469,87 — 100,0
Pour le préparer, on chauffe de l’acétate de plomb neutre et sec dans une capsule de porcelaine on dans une cornue, jusqu’à” ce que le tout, devenu liquide,se prenne en une masse blanche et poreuse; on dissout ce résidu dans l’eau pure, et après avoir évaporé jusqu'à consistance sirupeuse, on abandonne la liqueur à elle-même.
Ce sel basique cristallise en lames nacrées qui partent d’un centre commun, ou bien en lames hexagones ; ces cristaux sont inaltérables à l'air et dans le vide; ils se dissolvent facilement dans l’eau et l'alcool. La dissolution possède une réaction alealine. L’acide carbonique le convertit en sel neutre en précipitant du carbonate de plomb. Quand on le fait digérer avec de l'oxide de plomb, il donne de l’acétate tribasique et sexbasique. Soumis à la distillation sèche, il se décompose en acétone, acide carbonique, gaz inflammable et une huile empyreumatique, en laissant un résidu gris noir qui consiste en un mélange de plomb et de charbon très divisé.
Il se forme par la décomposition de 3 atomes d’acétate de plomb neutre, d’où se séparent les éléments de 1 atome d’acide acétique sous la forme d'acide HT et d’acétone, comme l’exprime l’&quation suivante : |
3 (CG H O., Pb O0) = ( C, H, O,, 3 Pb O) + CO, + C: H O.
C) Sel tribasique. Formule : A, 3 Pb O.
1 at. d’acide acétique 643,189 — 13,39 3 at. d'oxide de plomb = 4183,490 — 86,68
1 at. de sel tribasique = 4826,679 — 100,00 On obtient ce sel cristallisé en abandonnant à lui-même à la
DE CHIMIE ORGANIQUE. 415 température ordinaire une dissolution de sel neutre, saturée à froid, et mélangée avec :/; de son volume d’ammoniaque caustique.
Pour le préparer à l’état liquide, on fait digérer dans 30 parties d’eau, 7 parties de litharge calcinée avec 6 parties d'acélate de plomb cristallisé. L'opération doit se faire en vase clos à une température modérée; il faut agiter le mélange de temps en temps, jusqu’à ce que l’oxide qui reste non attaqué ait pris une couleur parfaitement blanche. Autrefois on préparait cette liqueur en faisant bouillir un excès de litharge dans du vinaigre brut ou distillé, et évaporant la dissolution jusqu’à la densité de 1,24 ou 1,5. En plongeant des lames de plomb dans la liqueur, on précipite le cuivre que la litharge peut contenir.
La dissolution d’ac&tate tribasique produit, par l’évaporation à l’abri de l’acide carbonique de l'air, une masse blanche opaque, composée d’aiguilles très fines. Le sel que l’on obtient au moyen du sel neutre et de l’ammoniaque cristallise en longues aiguilles soyeuses, anhydres et très solubles dans l’eau. On ne l’emploie en pharmacie qu’à l’état liquide ; sa dissolution est incolore et limpide, ou plus ou moins jaune ou brune, suivant la pureté du vinaigre qui a servi à la préparer.
La pesanteur spécifique de cette dissolution varie entre 1,24, 1,36, 1,42 et 1,5. Quand elle est concentrée, elle est sirupeuse et porte le nom d'extrait de saturne; sa saveur est douce et astringente ; elle possède une réaction alcaline.
L’acétate tribasique agit comme poison ; les sulfates alcalins peuvent servir comme antidotes.
Sa dissolution se trouble peu à peu avec le temps. Il se forme du carbonate de plomb et de l'acétate sexbasique qui se précipitent, tandis que de l’acétate neutre reste en dissolution. A l'état étendu, cette liqueur est connue sous le nom d’eau de Goulard. Cette décomposition est plus rapide quand on l’etend d’eau renfermant de l’acide carbonique. La dissolution de gomme arabique et le chlorure de mercure y produisent. des précipités blancs. Un excès d’ammoniaque précipite de l’acétate sexbasique.
L’aeetatetribasique est insoluble dans l'alcool. Lepapieret Le bois imprégnés de ce sel acquièrent, quand ils so nt secs, la propriété de prendre feu facilement et de continuer à brûler comme l’amadou,
La liqueur employée en médecine sous le nom d’eau de Goulard est une dissolution de 1 partie de ce sel dans 24 parties d’eau; on ne s’en sert qu’extérieurement.
Il faut avoir soin de ne pas la mélanger avec des substances qui précipitent les sels de plomb, ou qui décomposent les acétates en général. L’acide carbonique même la décompose. Elle se coagule quand On y ajoute des substances albumineuses ou caséeuses, par exemple, du lait ; la même chose arrive par l'addition de la plupart des substances extractives, de la gomme, etc. L'eau de Goulard est employée pour préparer le ceratum saturni.
D) Sel sexbasique. Formule : A, 6 Pb O.
1 at. d'acide acétique — 643,189 — 7,13 6 at. d’oxide de plomb — 8366,980 — 92,87
1 at. d'acétate de plomb sexbasique = 9010, 169 — 100, 00
On l'obtient en versant de l’acétate neutre de plomb ou de l’acétate tribasique dans un excès d’ammoniaque caustique.
ilse forme en quantité plus ou moins grande, toutes les fois qu'on traite l’oxide de plomb par l'acide acétique étendu, ou qu’on mêle de lacétate de plomb en dissolution avec de l’oxide de plomb. L’écume et le dépôt blanc qui se produisent dans la préparation de l’acétate tribasique n’est autre chose que de l'acétate sexbasique.
Il se présente sous la forme d’un précipité blanc qui, examiné au microscope, est d’un aspect cristallin. Il est peu soluble dans l’eau bouillante et se dépose de cette dissolution en cristaux brillants ressemblant à des barbes de plume. Dans le vide, il perd toute l'eau qu'il contient.
Soumis à la distillation sèche, il ne noircit pas et fournit de - lacide carbonique et de l’esprit pyroacétique, comme les autres acétates de plomb; le résidu est de l’oxide de plomb pur d’une couleur jaune citron.
L’hydrate d’oxide de plomb décrit par: M n’est autre chose que ce sel sexbasique. La céruse du commerce est ordinairement un mélange de ce sel et de carbonate de plomb.
Acélates de cuivre.
A) Sel de protoxide. Ce sel est un produit de la distillation sèche de l’acétate neutre de deutoxide. Il se dépose dans la partie supérieure de la cornue sous forme de lames incolores qui possèdent un éclat nacré, ou bien de végétations lanugineuses ressemblant à de la neige. Il est inaltérable dans l’air humide. Quand on l’arrose avec de l’eau, il se décompose en hydrate de protoxide de cuivre, et avec le concours de l'air en acétate de deutoxide.
Il est presque insoluble dans l'alcool.
B) Sel neutre de deutoxide. — Formule : A, Cu O, aq.
Il renferme :
1 atome d’acide acétique = 643,189 — 56,48 ind 1 atomed’oxide decuivre = 49,700 — 43,52 }
1 atome de sel anhydre == 1138,889 — 90,01
1 atome d’eau — 112,479 — 8,99 a”
1 atome de sel hydraté == 1251,368
Ce sel est connu dans le commerce sous le nom de verdet.
_ PrROUST montra le premier qu’il existe une difference entre l’acétate neutre et l’acétate basique de deutoxide de cuivre.
On l’obtient, en dissolvant le vert-de-gris (sel basique), dans l'acide acétique, ou bien en précipitant le sulfate de cuivre par un équivalent d’acétate de plomb ou d’acétate de baryte, et faisant cristalliser, après avoir filtré la liqueur, pour séparer le sulfate de plomb ou de baryte.
Le verdet cristallise en prismes rhomboïdaux obliques, terminés _ par un sommet dièdre ; il possède une saveur métallique désagréable. Les cristaux ent peu à peu opaques et d’un vert plus foncé, quand on les expose à Pair, et se recouvrent plus tard d’une poudre vert clair.
Quand on les chauffe subitement, ils s’enflamment et brülent avec une flamme verte très vive. Soumis à la distillation sèche, ils abandonnent d’abord de l’eau, et ensuite de l'esprit pyroacétique , de l'acide acétique et un mélange composé de différents gaz. Le résidu dans la cornue est un mélange de cuivre très
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418 PRAITE divisé et de charbon qui brüle avec la plus grande facilité, quand on le met encore chaud au contact de l'air. Cette distillation fournit 48 à 49 pour cent d’acide acétique, qui renferme des quantités variables d’acétone.
| Quand on expose à une douce chaleur un mélange d’une dis-
solution de ce sel avec du sucre ou du miel, il y a décomposition; il se précipite des octaèdres microscopiques, rouges, de protoxide de cuivre; la liqueur surnageante, qui renferme alors de l’acide formique, prend une couleur grisätre et n’est pas précipitée par les alcalis, si elle renferme une quantité suffisante de sucre. | | | | En dissolvant le vert-de-gris dans de l’eau acidulée avec de l'acide acétique, et abandonnant la dissolution à une température de 8°, on obtient des cristaux d’acétate neutre de deutoxide de cuivre qui renferment 5 atomes d’eau. Ces cristaux sont des parallélipipèdes obliques ; ils ont la même couleur que le sulfate de cuivre. Chauffés à 30°, ils perdent 4 atomes d’eau et se réduisent en une bouillie composée d’eau et de cristaux verts de sel ordinaire (WOEHLER).
On en fait peu usage en médecine ; quelquefois ilentre dans la composition de certaines pommades. |
Autrefois, il servait dans la préparation de l'acide acétique concentré. Il est aussi employé en peinture.
C) Sel bibasique de deutoxide ou vert-de-gris. — Formule : À, 2 Cu O +6 aq.
Composition :
1 atome d’acide acétique 2 atomes d’oxide de euivre 6 atomes d’eau
1 atome de vert-de-gris = 2309,463 — 100,00
WU
ou bien
1 at. d’acétate neutre de deutoxide de cuivre A, Cu O + 5 ag. 1at. d’hydrate de deutoxide de cuivre CuO+ aq. em A zn:
1 at, d'acétate bibasique 3, 2CuO +6 aq.
On prépare le vert-de-gris, en empilant par couches alternatives des lames de cuivre avec du marc de raisin, qui a déjà subi la fermentation acide. Au bout de quelques eu la surface des lames de euivre est recouverte d’une couche d’acétate de cuivre sesquibasique. On les retire alors, et après les avoir mouillées avec de l’eau, on les expose à l'air. Apres un certain temps. l’acétate se trouve HAL en sel bibasique, et se présente sous forme de houppes fibreuses et cristallines. On räele le sel qui recouvre les lames de cuivre, et on en fait avec du vinaigre une bouillie épaisse.
On presse celle-ci dans des formes, ou dans des sacs en peau, pour-donner au sel la forme particulière qu’on lui voit dans le commerce.
Au lieu du marc acide de raisin, on se sert, dans quelques pays, de drap épais, imprégné de vinaigre. La formation de l’oxide de cuivre dans cette opération est tout à fait analogue à celle de l’oxide de plomb dans la fabrication de la céruse.
Le vert-de-gris du commerce est un mélange variable d’acétate sesquibäsique, et d’acétate tri et bibasique ; une couleur bleue indique un excès d’acétate sesquibasique. Le vert-de-gris vért contient un excès d’acétate tribasique.
La poudre, appelée vulgairement vert-de-gris, qui se forme par l'action de l’air humide sur les vases de cuivre, ou quand ceux-ci renferment des liqueurs contenant du sel marin, n’est autre chose que du sous-carbonate de cuivre, ou du chlorure de cuivre basique.
L’acetate bibasique de deutoxide de cuivre forme, à l'état de pureté, une masse compacte bleu vert, ou d’un bleu verdätre; elle est très tenace et se réduit difficilement en poudre; elle possède une faible saveur métallique, qui rappelle celle de loxide de cuivre. Elle se délaie facilement dans l’eau, en produisant une bouillie savonneuse formée de petites aiguilles eristallines. L'eau décompose l'acétate bibasique en acétate sesquibasique soluble et acétate tribasique insoluble.
D) Sel sesquibasique de deutoxide, — Formule : 2 À, 3 Cu O + 6 aq.
at"
420 TRAITE I! présente la composition suivante :
2 at. d'acide acétique 3 at. d’oxide de cuivre 1487,100 — 43,12 6 at. d’eau 674,463 — 19,58
1 at. d’acétate sesquibasique — 3447,941 — 100,00
On l’obtient en lessivant le vert-de-gris ordinaire avec de l’eau tiède et abandonnant la dissolution à l’évaporation spontanée, ou bien en la mêlant avec de l'alcool. L’acétate sesquibasique se présente tantôt à l’état de masse amorphe, tantôt en écailles cristallines d’une couleur bleu pâle. Il est très soluble dans l’eau chaude, peu soluble à froid, et insoluble dans l’alcool. La dissolution saturée dépose par l’Ebullition une poudre brune, en passant à l’état de sel neutre.
Chauffe à 100°, il perd 3 atomes = 10 pour cent d’eau.
E) Sel tribasique de deutoxide.— Formule : 2 (A, 3 Cu O)+ 3 aq.
2 at. d'acide acétique — 19286,378 — 27,97 6 at. d’oxide de cuivre — 2974,200 — 64,68 3 at. d’eau = 337,437 — 7,35 1 at. d’acétate tribasique = 4598,015 — 100,00
C’est le résidu insoluble qui reste après-la lixiviation du vertde-gris. Il se forme aussi quand on fait digérer de l’hydrate d’oxide de cuivre avec une dissolution d’acétate neutre.
L’acetate tribasique est une poudre vert clair, qui ne perd pas d’eau à 100°, sans saveur, et brülant avec une faible détonation quand on la chauffe. L’acide carbonique ne la décompose pas; elle devient brune quand on la fait bouillir avec l’eau, en cédant à cette dernière de l’acétate neutre.
F) Sel polybasique de deutoxide. — I] se forme toutes les fois qu’on soumet le vert-de-gris ordinaire ou un des sels basiques que nous venons de décrire, à l’action prolongée de l’eau bouillante. Il s’obtient de cette manière en flocons bruns, presque insolubles dans l’eau, qui deviennent noirs en séchant, et détonnent faiblement quand on les chauffe.
BERZELIUS, à qui nous devons la connaissance de la composition du vert-de-gris etla découverte des acétates de’cuivre sesquibasique et tribasique, a trouvé celui-ci composé de 92 d’oxide de cuivre, 2,45 d’acide acétique et 5,55 d'eau. Er
Les acétates de cuivre basiques se dissolvent, d’après URE, dans l'eau sucrée ; une partie du deutoxide est ramenée à l’état de protoxide, et la liqueur verte n’est précipitée ni par les alcalis caustiques ni par l'hydrogène sulfuré ni par le eyanoferrure de potassium.
Le vert-de-gris pur doit être sec et avoir une belle couleur vert bleuätre; il doit se dissoudre sans résidu dans les acides acétique et sulfurique, et ne laisser qu’un résidu de cuivre, mêlé avec un peu de charbon, quand on le soumet à la distillation sèche.
Le vert-de-gris n’est pas employé en médecine comme remède ; il fait néanmoins partie. de quelques pommades (Cera viridis, oxymel æruginis, unguentum egypliacum).
L’acétate de cuivre se combine avec l’acétate de chaux et plusieurs autres sels. Quand on fait un mélange d’acétate de chaux et de sulfate de cuivre, il se forme un précipité de sulfate de chaux qui contient du sulfate de cuivre devenu insoluble dans cette combinaison, tandis qu’il reste dans la liqueur un acétate double de cuivre et de chaux. Nous ne parlerons que du sel double qui est connu sous le nom de vert de Schweinfurt, et qui constitue une des couleurs les plus employées en peinture.
Acétate de cuivre et arsenite de cuivre.
Formule : À, Cu O + 3 (As, O;, Cu O).
Ce beau sel est connu dans le commerce sous le nom de vert de Schweinfurt ou vert de Vienne.
En grand, on le prépare en délayant 10 parties de vert-de-gris dans de l’eau de 50 à 60°, de manière à en faire une bouillie assez liquide, qu’on fait passer à travers un tamis fin pour en séparer les parcelles métalliques et les autres matières étrangères. On la verse ensuite dans une dissolution chaude de 8 parties d’acide arsénieux dans 100 parties d’eau ; on laisse refroidir le précipité vert sale dans la liqueur où il s’est formé, et, au bout de dix-huit à vingt-quatre heures, il se trouve converti dans la combinaison en question.
On l'obtient d'une couleur plus brillante, en mélangeant des dissolutions bouillantes de parties égales d’acide arsénieux et d’acétate neutre de cuivre, ajoutant au mélange son volume d’eau froide, et laissant le tout en repos pendant plusieurs jours.
Cette combinaison se présente sous la forme d’une poudre cristalline d’un vert d’aigue-marine très éclatant: elle est inso- Juble dans l’eau. Les acides la décomposent, même l'acide acétique concentré ; il se dissout un sel de cuivre, tandis qu’il reste de l'acide arsénieux. L’ammoniaque la dissout en se colorant en bleu. Mise en contact, à la température ordinaire, avec des solutions alcalines, elle est décomposée ; l’acide arsénieux et l'acide acétique se combinent à la potasse en laissant de l’oxide de cuivre. Lorsqu'on la porte à lébullition dans de la potasse caustique, l'oxide de cuivre se transforme entièrement en protoxide rouge, et on trouve alors dans la liqueur une quantité correspondante d'acide arsénique. Cette décomposition fournit un moyen excellent pour se procurer du protoxide de cuivre pur. Re
Ce double sel est employé en peinture. Il renferme 58,620 parties d’acide arsénieux, 31,245 parties d’oxide de cuivre et 10,135 parties d’acide acétique. C’est un poison violent.
Acétate de protoxide de mercure.
Cette combinaison est connue depuis le dix-septième siècle; STAHL et MARGRAFF s’en occupèrent plus tard, et ce fut STRO- MEYER qui, en 1809, distingua le premier l'acétate de protoxide d'avec celui de deutoxide.
On l’obtient directement en dissolvant le protoxide de mercure dans l’acide acétique, ou bien en décomposant le carbonate de protoxide de mercure par l’acide acétique. A cet effet, on prend du carbonate de protoxide de mercure pur, récemment précipité du nitrate par le carbonate de potasse; après l'avoir bien lavé, on le chauffe dans 8 parties d’eau jusqu’à l’ébullition, en ajoutant peu à peu de l’acide acétique jusqu’à ce que le tout soit dissous. Par le refroidissement, la liqueur bouillante et acide abandonne l’acétate de mercure sous forme cristalline.
Ce sel se prépare aussi en mélangeant de l’acétate de potasse avec une dissolution de nitrate de protoxide de mercure; on
étend le nitrate de mercure de 6 à 8 parties d’eau, on le mélange bouillant avec 8 parties d’acétate de potasse en dissolution dans l’eau, et on laisse refroidir. Pour que la double décomposition soit complète, il convient de prendre 4 parties de sel mercuriel pour 1 partie d’acétate de potasse. On lave le sel qui s’est séparé à l'eau froide, et après l'avoir séché à une douce chaleur dans l'obscurité, on le conserve à l’abri de la lumière.
Il cristallise en petites lames blanches, flexibles, grasses au toucher, qui possèdent l'éclat de l'argent.
Le sel que l’on obtient d’après la dernière méthode, lorsqu'on fait le mélange à froid, est blanc et présente de petites lames, micacées et agglomérées. Dans cet état, il contient ordinairement du nitrate basique de protoxide de mercure et de la potasse.
Il possède une saveur métallique très désagréable. Il noireit rapidement à la lumière, la chaleur le décompose. Sa solubilité dans l’eau froide est très faible; il exige, pour se dissoudre, 332 parties d’eau à la température ordinaire; il est assez soluble dans l'eau chaude. Une ébullition prolongée dans l’eau le décompose en mercure métallique, sel acide et sel basique de deutoxide de mercure. |
A froid, il est insoluble dans l'alcool ; l'alcool chaud le décompose en séparant du protoxide de mercure.
L’acétate de mercure pur se volatilise par la chaleur sans laisser de résidu.
On l’emploie en médecine, soit en poudre, soit en pilules; son peu de solubilité ne permet pas de le prendre à l’état de dissolution.
Acetate de deutoxide de mercure.
On se procure ce sel en dissolvant l’oxide rouge de mercure dans de l'acide acétique ou dans du vinaigre concentré; on le purifie en évaporant la dissolution à siccité, ou mieux encore par la cristallisation. On l’obtient ainsi en masse blanche, ou bien par le refroidissement de la dissolution bouillante en lames très friables, ressemblant à l’acide borique.
Il possède, comme le sel précédent, une saveur métallique désagréable. Il est soluble dans 4 parties d’eau froide; l'eau bouillante le décompose partiellement en séparant de l’oxide rouge. La dis-
solution éprouve déjà cette décomposition par le contact de l’air. |
100 parties d’alcool en dissolvent 5 °/, parties.
Il renferme souvent une quantité plus ou moins considérable de sel de protoxide, qui se forme quand on fait bouillir un mélange d’oxide rouge, d’acide acétique et d’eau. Par cette raison, il vaut mieux purifier le sel par cristallisation plutôt que de l’évaporer à siccité.
L’acétate de deutoxide de mercure n’est plus employé en médecine ; autrefois il constituait un des éléments des pilules de Keyser.
Acetate d'argent.
Formule : À, Ag O (Dumas). |
On l’obtient en dissolvant l’oxide d’argent dans l’acide acétique, ou bien en traitant par de l’acétate de potasse une dissolution de nitrate d'argent bouillante et concentrée. ”
Il cristallise en aiguilles flexibles et nacrées ; il a une saveur métallique très äcre, est peu soluble dans l’eau et ne renferme point d’eau de cristallisation. ht
L’acide nitrique concentré ne le décompose pas, même par l’ébullition, tandis que le même acide étendu le décompose peu à peu, en chassant l’acide acétique.
Soumis à la distillation sèche, il se décompose aisément ; l'acide acétique pur distille, tandis qu’il reste de l’argent métallique.
Il sert comme réactif pour découvrir la présence de l'acide chlorhydrique, et cela surtout dans des acétates.
PRODUITS DE L'ACTION DU CHLORE, DU BROME ET DE L’IODE SUR L’ETHYLE, L’ACETYLE ET LEURS COMBINAISONS.
Action du chlore sur l’oxide d’éthyle ; oxichlorure d’acetyle.
Les modifications que le chlore fait subir à l’éther ont été étudiées récemment par MALAGUTI et REGNAULT ; les résultats auxquels ces chimistes sont arrivés donnent une explication satisfaisante de plusieurs phénomènes, connus depuis longtemps.
En parlant de la formation de l'acide acétique, nous avons dit que 2 équivalents d'hydrogène de l'alcool sont oxidés et enlevés
par l'action de l’oxigene de l'air, et qu'ils sont remplacés par 9 équivalents d’oxigene. Le même phénomène a lieu avec le chlore dans les circonstances ordinaires. Il se forme un corps dont la composition s'exprime par :
CH
Cette formule est celle de l'acide acétique, dans lequel 2 ato-
mes d’oxigene sont remplacés par 2 équivalents de chloge; nous appellerons ce corps oxichlorure d’acetyle.
Lorsqu'on sature l’&ther anhydre par du chlore gazeux Sec, en refroidissant le mélange au commencement, et le chauffant lögerement vers la fin de l'opération, il y a un dégagement abondant d’acide chlorhydrique, et l’on obtient comme produit final un liquide oléagineux incolore qui est la combinaison en question. Elle n’est cependant pas tout à fait pure. Ce liquide renferme une petite quantité de chloral et une autre combinai- . son chlorée qui paraît se décomposer en aldéhyde et acide chorhydrique, quand elle vient en présence de l’eau. Quand on laisse le mélange pendant quelques jours en contact avec de l'eau qu’on renouvelle de temps à autre, l’oxichlorure d’acétyle s’en sépare. Pour l'avoir parfaitement pur et anhydre, on le sèche dans le vide sur de la chaux vive et de l’acide sulfurique.
L’oxichlorure d’acétyle est un liquide incolore, pesant et oléagineux, sans action sur les couleurs végétales, et possédant une odeur particulière qui rappelle celle du fenouil. Il entre en ébullition à 140° en se décomposant. La propriété qui le caractérise est de se décomposer en présence de l’eau, au bout d’un certain temps, en acide acétique et acide chlorhydrique. Cette décomposition s'effectue sur-le-champ par l'influence d’un oxide alcalin.
L’acide sulfurique concentré noircit cette combinaison, en dégageant de l'acide chlorhydrique.
Lorsqu'on la chauffe avec du potassium, il se forme du chlorure de potassium et un corps gazeux, qui ne contient que la moitié du chlore que renfermait le corps primitif, et dont la composition s'exprime par C, H, O Ci, (MALAGUTI).
Lorsque, d’après REGNAULT,on place de l’éther, exempt d’eau
et d'alcool, dans un ballon rempli de chlore et exposé aux rayons directs du soleil, le vase se remplit bientôt d’une grande quantité de paillettes eristallines, qui, pour l’aspect extérieur, ressemblent tout à fait au sesquichlorure de carbone C, C{,, de FARADAY. Leur odeur participe à la fois de celle de ce corps et de celle du chloral. Après les avoir exprimées dans du papier joseph et dissoutes dans l’alcool bouillant, on les obtient parfaitement pures par le refroidissement. Ces cristaux ne contiennent plus d'hydrogène ; tout l'hydrogène de l’éther s’y trouve remplacé par son équivalent de chlore. Leur composition s'exprime en effet par : C,C1,,0. Ils fondent à 66°, et résistent à une température de 28° sans entrer en ébullition. Après le refroidissement , la matière reste longtempsliquide, et ne se solidifie quelquefois qu'au bout de plusieurs heures.
Avant d'exposer le mélange d’éther et de chlore aux rayons du soleil, REGNAULT fait passer du chlore dans l’éther, dans les eirconstances ordinaires , jusqu'à ce Es la liqueur ait acquis une teinte jaune.
MaLAGuTI et REGNAULT ont égotôment observé la formation du chloral, par l’action du chlore sur Péther.
Dans une préparation de chlorhydrate de chlorure d’acötyle, FELIX D’ARCET (Annales de Chimie, t. 66, p. 198), a obtenu, comme produit accessoire, une substance à laquelle il donne le nom de chloréthéral et qui possède la composition C, H, CZ O, représentant 2 volumes de vapeur. Ce composé paraît être le résultat de l’action du chlore sur une certaine quantité de vapeur d’ether, entrainée-mécaniquement par le gaz oléfiant qui a servi
„ dans l'opération. (Voir chlorhydrate de chlorure d'acétyle).
= En soumettant léther simultanément à l’action du chlore ét à une chaleur toujours croissante, on finit par obtenir une liqueur oleagineuse, inaltérable par l’eau et la potasse caustique. Elle possède une odeur aromatique. qui rappelle celle du chlorure de carbone solide; Pacide sulfurique ne la noircit pas à froid ; soumise à la distillation avec ce dernier, elle noircit en dégageant beaucoup d’acide ehlorhydrique, mais la plus grande partie semble distiller sans altération. Elle bout à 139°, sa densité est de 1,611. Elle est, soluble dans une solution alcoolique: de potasse'; la dis-
solution abandonne une quantité considérable de chlorure de
potassium , tandis que l'eau précipite de la liqueur surnageante un nouveau corps oléagineux.
Action de l'hydrogène sulfuré sur les corps chlorés, dérivés de l'oxide d’ethyle ; oxisulfure d’acetyle.
On obtient des combinaisons analogues aux précédentes , dans lesquelles le chlore est remplacé en totalité ou en partie par du soufre, quand on traite l’oxichlorure d’acétyle par le gaz acide sulfhydrique.
Il se dégage dans ce cas de l’acide chlorhydrique et lon obtient un liquide oléagineux, incolore et fétide, qui noireit à l'air et se prend peu à peu en masse cristalline. L’alcool bouillant dissout cette dernière et abandonne par le refroidissement de. grandes aiguilles prismatiques, incolores, qui fondent entre 120° et 123° ; elles ne sont pas volatiles, se dissolvent dans Paleool et l'éther “# sont insolubles dans l’eau. Leur composition s ame par la formule :
C,H, N — oxisulfure d'acétyle.
On peut ainsi envisager cette combinaison comme de l'acide acétique anhydre, dans lequel 2 atomes d’oxigene sont remplacés par 2 atomes de soufre. Une solution alcoolique de potasse la transforme en sulfure de potassium et acétate de potasse.
Quand on continue d’Evaporer la liqueur de laquelle se sont séparés ces cristaux, on obtient des lames jaunes, grasses au toucher, qui fondent entre 70° et 72%, et qui ne diffèrent de lautre combinaison qu’en ce qu’elles contiennent 1 équivalent de chlore à la place d’un des atomes de soufre; c’est l’oxichlorosulfure d'acétyle :
Une solution alcoolique. de potasse transforme ce dernier
corps en sulfure de potassium, chlorure de potassium et acétate de potasse.
Action du chlore sur les sels oxigénés d’oxide d’eihyle.
Les combinaisons de l’Ether avec les acides, se comportentavec le chlore comme l’ether pur, avec la différence néanmoins, que les acides qui ne sont pas modifiés par le chlore, ou les produits qui naissent de la réaction de ce dernier, restent en combinaison avec la nouvelle combinaison d’éther et de chlore.
Le chlore n'a aucune action sur l’oxalate d’oxide d’ethyle.
Acetate d’oxichlorure d’acetyle. — L’acetate d’oxide d’éthyle traité par du chlore, fournit un corps dont la composition s’exprime par la formule : |
C; H4 O, Cu,
ce qui correspond à une combinaison d’acide acétique anhydre et d’oxichlorure d’acétyle :
C,H, O0; + C, H,O CA
Chlorobenzoilate d’oxichlorure d’acetyle.— Le benzoate d’oxide d’ethyle, traité par le chlore, se combine avec 6 atomes de ce dernier, en n’abandonnant que 4 atomes d'hydrogène ; ilen résulte un corps que l’on peut supposer être formé de 1 atome de chlorure de benzoïle et de 1 atome d’oxichlorure d’acétyle :
Bz Cl, +C, H O CL.
Le chlorure de benzoïle, qui se forme dans cette réaction, provient évidemment de la double décomposition de l’acide benzoïque anhydre et de l'acide chlorhydrique engendré par l’action du chlore sur l’ethyle. L’acide chlorhydrique naissant en contact avec l’acide benzoïque anhydre produit du chlorure de benzoile.et de l’eau.
Corps chlorés dérivés du chlorure d’ethyle; chlorure d’acetyle, etc.
La théorie de l’éthyle a reçu dans ces derniers temps la confirmation la plus complète par les recherches de REGNAULT, sur l'action que le chlore exerce sur le chlorure d’éthyle, recherches qui ont mis hors de doute l'absence de l'acide hydrochlorique dans ce dernier. Elles ont fait voir que le chlore agit sur le chlorure .d’ethyle absolument comme le fait l'oxigène sur l’oxide d’éthyle,
ee
et qu'il y a dans ce cas substitution du chlore à l'hydrogène et production de composés chlorés, ayant pour radical l’acétyle.
Dans un endroit peu éclairé, le chlore gazeux n’a pas d'action sur le chlorure d’éthyle, mais lorsque l'appareil dans lequel se trouvent les deux corps, est exposé aux rayons directs du soleil, il y a une action très vive; il se dégage alors de l’acide hydrochlorique, tandis que le chlorure d’éthyle se transforme en un liquide très fluide, incolore, ayant une odeur tout à fait semblable à celle du chlorhydrate de chlorure d’acétyle, et une saveur sucrée et poivrée à la fois. Pour avoir un produit très pur, il faut prendre soin de tenir le chlorure d’éthyle en excès par rapport au chlore. Ce nouveau liquide présente la composition suivante :
| H, Cu.
Son poids spécifique est de 1,174 à 17°. La densité de sa vapeur est de 3,478, représentant 4 volumes ; le calcul donne = = 3,421. Ce corps est isomérique avec le chlorhydrate de chlorure d’acétyle, mais il s’en distingue essentiellement par la réaction que la potasse dissoute dans l'alcool exerce sur lui ; car tandis que ce. dernier se transforme en chlorure d’acétyle, en cédant l’acide chlorhydrique à la potasse, le composé quinous occupe n’en est que très faiblement altéré. Lorsqu'on soumet lemélange à la distillation, une partie passe sans altération, tandis qu’une autre partie en est décomposée. Les produits qu’il fournit dans cette circonstance sont du chlorure de potassium et les mêmes matières qui se forment par l’action de la potasse sur l’aldéhyde. Du reste, le corps chloré dérivé du chlorure d’éthyle et le chlorhydrate de chlorure d’acétyle different encore par leur point d’ébullition ; le dernier bout à 83°, tandis que la substance dérivée du chlorure d’ethyle, et que REGNAULT appelle ether hydrochlorique monochloruré a son point d’ébullition à 64°; aussi leurs poids spécifiques sont-ils notablement différents, tandis que leurs densités à l’état de vapeur sont les mêmes. En outre, cette nouvelle substance peut être distillée sur du potassium, sans que celui-ci en soit altéré ; on sait que le chlorhydrate de chlorure d’acétyle donne dans les mêmes circonstances du chlorure de potassium et du chlorure d’acétyle,
En faisant agir du chlore sur la substance précédente, sous l'influence des rayons solaires, l’action est également très vive; au bout de peu de temps, tout son hydrogène est enlevé et remplacé par du chlore ; mais avant de perdre le dernier atome d’hydrogene, le liquide C, H, CZ, passe par plusieurs états intermédiaires, qu'on parvient à isoler, en opérant sur une grande quantité de ınatiere. À mesure que le produit perd de l'hydrogène et gagne du. chlore, son point d’ébullition s'élève, de sorte que par des distillations souvent répétées, on réussit à séparer les corps suivants.
Le composé C, H, Cl, l’ether hydrochlorique bichloruré de REGNAULT, a une odeur semblable à celle du premier produit ; son poids spécifique. est de 1,372 à 16° ; il bout à 75°. La densité de sa vapeur est égale à 4,53 représentant 4 volumes ; le calcul donne “5 = 4,60. Ce serait donc le perchlorure d’acetyle Ac Cl, correspondant à l'acide acétique. Il est à peine altéré par une dissolution alcoolique de potasse, même à la température de l’'ébuliition; ce n’est qu'après plusieurs distillations répétées, qu'on en a retiré une certaine quantité d’acétate de potasse, d’où l’acide sulfurique a dégagé l’odeur très prononcée de l’acide acétique.
Les deux produits que nous venons de décrire correspondent, pour la composition, l’un à l’aldéhyde, l’autre à l'acide acétique, Poxigene de ces derniers y étant remplacé par son équivalent de chlore. L’&change du chlore par l'oxigène, qui s'effectue sous l'in: fluence des alcalis, prouve bien que ces corps possèdent une constitution analogue et qu'ils représentent des chlorures d’acétyle.
Le troisième produit, que REGNAULT désigne par éther hydrochlorique trichloruré ressemble par ses caractères extérieurs aux corps précédents. Son poids spécifique est de 1,53 à 17° ; il bout vers 102°; sa composition s’exprime par C, H, Ci,. La densité de sa vapeur est égale à 5,799, représentant 4 volumes; le calcul donne lenombre 4°: = 5,792. On peut le regarder comme de lacide malique, dans lequel l'oxigène est remplacé par l'équivalent de chlore ; ou bien, en dédoublant la formule et la représentant par C, H, Cl, on aurait un bichlorure de formyle Fo Cu.
Le quatrième produit est composé d’après la formule : C: H, Cl; son poids spécifique est de 1,644; il entre en ébullition à 146°. La densité de sa vapeur a été trouvée égale à
6,975, représentant 4 volumes , densité calculée 2719490 — 6,979. Enfin, le produit final de l’action du chlore sur le chlorure d’ethyle est le chlorure de carbone solide de FaArADAY C, C1,,. LAURENT (Annales de Chimie, t. 64, p. 328) l'avait déjà remarque. Ce corps s’obtient également par l’action du chlore sur le gaz oléfiant, mais dans ce cas, il est un produit secondaire, résultant de la combinaison du chlorure de carbone C, Cl, avec Ci, fourni par l'excès de chlore qu’on fait agir sur la substance. Le chlorure de carbone C, CZ,, peut être distillé avec une dissolution alcoolique de potasse caustique sans subir d’altération ; au contraire, une dissolution alcoolique de sulfhydrate de sulfure de potassium l'attaque vivement ; il ya dégagement d'hydrogène sulfuré, formation de chlorure de potassium et d’un liquide incolore plus dense que l’eau et composé de C, Cl,. Ce dernier chlorure de carbone, qui s'obtient de cette manière à l’état de parfaite pureté et bien mieux que d’après le procédé de FARADAY, par la distillation du chlorure C, CL,,, a pour poids spécifique 1,619 à 20°; il bout à 122°.
Tout ce que nous venons de dire sur l’action du chlore sur le chlorure d’éthyle est tiré du travail remarquable que REGNAULT a récemment publié (Annales de Chimie, t. 71, p. 353). -
* Voici le tableau de la composition de ces substances, comparée à celle du chlorure d’éthyle, avec l’indication des points d’ébullition, poids spécifiques et densités de vapeur : j
Poids spécifiques. Points Densites de d’ebul- la vapeur.
| lition, C, Ho Cl, 0,874 (*) 11° 2,219 4 vol.
GH EX 1,174 64 3,478 — C, H, Cl, 1,372 75 4530 — C,H, CA 1,530 10% 5,799 — CH, Ci. 1,644 146° 6,975 —
Action du chlore sur l’hydrate d’oxide d’ethyle; chloral.
Formule : C, H, Cl, O, = C, Cl, O ag. (Dumas, J. L.). Le chloral peut être considéré comme de l’hydrate d’oxide
. A 110; les quires entre 18 et 20%,
432 TRAITÉ d’acétyle (aldéhyde), dans lequel l'hydrogène de l’oxide d’acetyle est remplacé par son équivalent de chlore :
C,H, O + H, O hydrate d’oxide d’acétyle, C, C4 O + H, O chloral.
" Ainsi l’alcool cède 4 atomes d'hydrogène à 4 atomes de chlore pour former de l’acide chlorhydrique, tandis qu’il reste de lhydrate d’oxide d’acétyle, qui passe à l’état de chloral par l’action prolongée du chlore.
Les essais que l’on a faits dans le 1? de produire directement le chloral en faisant agir du chlore sur l’aldéhyde, n’ont conduit à aucun résultat satisfaisant, parce que les éléments de ce dernier se convertissent trop rapidement en d’autres produits. On n’obtient de cette manière qu'un mélange de chloral avec d’autres combinaisons chlorées.
L'alcool étendu, soumis à l’action du chlore, donne lieu à des corps différents suivant la quantité d’eau qu'il contient’: étendu de 10 à 12 parties d’eau, il ne fournit que de l’aldéhyde et de l’acide chlorhydrique; un excès de chlore fait passer une partie de l’aldéhyde à l’état d'acide acétique.
L'alcool de 80 ou 85 centièmes, saturé de chlore, donne de l’&ther chloré pesant. |
On prépare le chloral en faisant passer un courant de chlore sec dans de l'alcool parfaitement anhydre, et chauffant le mélange vers la fin de l'opération tant qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique ou du chlorure d’öthyle. A cet effet, on met l’alcool dans une cornue tubulée, et on y introduit le chlore sec par la tubulure au milieu du liquide; pour priver le chlore des vapeurs d’eau qu’il entraîne, on le fait passer à travers de l'acide sulfurique concentré qu’on renouvelle de temps en temps. Au commencement de l’opération, on entoure d’eau froide la cornue qui contient l’alcool; plus tard, on facilite la décomposition en chauffant doucement. On fait évacuer l'acide chlorhydrique, qui se dégage continuellement, au moyen d’un tube de verre qu’on fixe dans le col de la cornue, de manière à le faire arriver jusque dans la panse; on donne à ce tube une direction ascendante, à partir de l'endroit où il dépasse
DE CHIMIE ORGANIQUE. 433 le col, de sorte que les vapeurs, qui s’y condensent, recoulent d’elles-mêmes dans la cornue.
Pour convertir en chloral 200 grammes d’aleool, il faut y faire passer un courant continu de chlore pendant 12 à 15 heures. L'opération est terminée dès que le chlore traverse la liqueur bouillante sans qu'il se dégage de l’acide chlorhydrique ; on obtient alors un liquide oléagineux et pesant qui se prend souvent en une masse cristalline par le refroidissement (hydrate de chloral ). On fond cette masse à une douce chaleur et on lintroduit dans un flacon bien bouché, contenant deux ou trois fois son volume d'acide sulfurique. Après avoir bien mélangé les deux liquides, on chauffe légèrement au bain-marie : le chloral impur se rassemble alors à la surface de l’acide sulfurique sous forme d’une huile limpide. Après l'avoir décanté, on le maintient pendant quelque temps en ébullition pour en chasser l'acide chlorhydrique libre et l’alcool, ensuite on le prive de l’eau qu'il contient encore, en le distillant avec un même volume d’acide sulfurique concentré. Le liquide qui passe alors est du chioral ne renfermant plus qu’un peu d’acide chlorhydrique qu’on enlève en le rectifiant sur de la chaux récemment éteinte et calcinée au rouge ; on cesse la distillation lorsque la chaux dans la cornue n’est plus recouverte de liquide; le produit obtenu est du chloral parfaitement pur.
Le chloral est un liquide oléagineux assez fluide, sans couleur, gras au toucher ; il possède une odeur pénétrante désagréable, qui provoque le larmoiement; sa saveur est d’abord grasse, puis caustique ; il produit sur le papier une tache qui disparaît bientôt après. Sa densité à 18 C. est de 1,502; il entre en ébullition à 94 et distille sans altération. La densité de sa vapeur est égale à 5,0 environ, représentant 4 volumes (Dumas).
Lorsqu’on fait passer des vapeurs de chloral sur de la chaux ou de la baryte légèrement chauffées, elles deviennent incandescentes, il y a dégagement d’oxide de carbone, du carbone est mis en liberté et les oxides sont convertis en chlorures métalliques.
Le chloral se mêle avec l’éther et Palcool; il dissout, à ce qu'il parait sans altération, le soufre, le phosphore et l’iode, à l'aide de la chaleur.
Hydrate de chloral.— I est formé, d’après Dumas, de 1 atome de chloral et de 2 atomes d’eau.
Le chloral, en contact avec une petite quantité d’eau, s’y combine de suite par l'agitation avec dégagement de chaleur. Quelques instants après, la combinaison se prend en une masse cristalline, incolore, demi-transparente et formée d’aiguilles qui se redissolvent dans une plus grande quantité d’eau. En évaporant cette dissolution dans le vide à côté d'acide sulfurique, on obtient ce corps en grands cristaux rhomboédriques. La formation de cet hydrate dans la préparation du chloral repose sur la réaction de l'acide hydrochlorique naissant et de l'alcool; il ya production d’eau et de chlorure d’éthyle.
La dissolution-de chloral dans l’eau possède l’odeur et fi saveur du chloral pur; elle est:sans action sur les couleurs végétales, et n’est pas troublée par le nitrate d'argent. Traitée par l’oxide de mercure à la chaleur de l’ébullition, elle ne s’altère pas. L’hydrate de chloral sec peut être distillé sans subir de modification.
Chauffé avec des alcalis caustiques, il se décompose en perchlorure de formyle, chlorure alcalin et formiate alcalin. En ajoutant à 1 at. de chloral les éléments de 1 at. d’eau, on ala formule : C, H, Ci, O:, qui correspond à 1 at. d'acide formique GC, H, O;, plus 1 at. de perchlorure de formyle C, H, Ci,
Il paraît que le chlorure alcalin qui se forme dans cette réaction, n’est qu'un produit secondaire de la décomposition du pérchlorure de formyle.
Dans une expérience directe, on a obtenu le rapport de 1 : 6 pour les quantités de chlore contenues dans le chlorure alcalin et dans le chloral; on a obtenu d’un autre côté, pour 1 atome de chlorure alcalin, 2,15 de formiate alcalin, d’où il résulte que 6 atomes de chloral donnent naissance à 3 atomes de chlorure alcalin, 7 atomes de formiate alcalin et 5 atomes de pu ure de formyle.
Chloral insoluble. — Le chloral, comme l’aldéhyde, ne peut pas être conservé sans s’alterer ; il se transforme peu à peu en une masse semblable à de la porcelaine, et qui porte le nom de chloral insoluble. Cette transformation s'opère dans des flacons bouchés hermétiquement comme dans des flacons ouverts; elle
DE CHIMIE ORGANIQUE. 475 n’est accompagnée d'aucun dégagement de gaz. Analyse en cet état, ce composé renferme absolument les mêmes éléments, et dans lés mêmes proportions que le chloral (REGNAULT).
En mélangeant ayec de l’acide sulfurique l'alcool qui a été saturé de chlore pour là préparation du chloral, et l’'abandonriäht à lui-même dans des vases ouverts, la couche oléagineuse qui surnage l’acide sulfurique ne tarde pas à se prendre en masse s0lide; c’est du chloral insoluble qui, par le contact de l’acide sulfurique, a subi une modification dans sa composition. LA plus où moins grande solidité que prend cette masse est cependant un moyen qui sert à reconnaître si la décomposition de l'alcool est complète ou si elle approche de ce terme.
Quand on lave le chloral insoluble modifié avec de l’eau, celle-ci prend une réaction acide; lorsqu'on se sert au contraire d’un mélange d’eau et d’alcoo! pour le laver, il se convertit par la dessiccation en une poudre blanche, grasse au toucher, et ayant conservé une odeur éthérée. Dans cet état, il est presque complétement insoluble dans l’eau, l'alcool et l’éther ; l'acide nitrique le décompose avec effervescence. Quand on le distille seul ou sur de l’acide sulfurique, il passe un liquide incolore et transparent qui possède l’odeur et les propriétés du chloral, et qui, peu de temps après, se prend en masse amorphe.
Le chloral insoluble se dissout dans les alcalis caustiques ; la potasse le décompose ; il y a formation d'acide formique, et, suivant la concentration de la potasse, production d’une quantité plus ou moins considérable de perchlorure de formyle. Lorsqu’on se sert d’hydrate de potasse, on n’obtient point de perchlorure de formyle, mais un autre produit qui se dissout dans là potasse avec une couleur brune.
D'après la manière dont le chloral insoluble se forme, il doit ètre à peu près dans le même rapport avec le chloral liquide, que l'éladéhyde ou le métaldéhyde avec l’aldéhyde. En effet, Paldéhyde, récemment préparé, se mêle à l’eau en toutes proportions; mais, peu de temps après, il perd entièrement cette proten et se trouve converti ou en élaldéhyde ou en métaldéhyde ; ces deux matières ne diffèrent de l’aldéhyde qu’en ce qu’elles renferment ses éléments dans un état différent de condensation. Le
chloral insoluble, mis en contact avec très peu d’eau, se change peu à peu en chloral hydraté cristallisé qui se dissout tout à fait quand on ajoute une plus grande quantité d’eau. Cette métamorphose n’a pas lieu avec le chloral insoluble modifié.
D’après les analyses de Dumas et de J. L., le chloral insoluble modifié renferme : carbone, 17,60 — 17,75 ; hydrogène, 1,16 — 1,10; chlore, 67,17 — 67,74; oxigène, 14,07 — 13,41.
Dumas déduit de ces résultats la formule : C,, H, CZ,,O,. On pourrait donc l’envisager comme formé de 3 atomes de chloral qui auraient perdu 1 équivalent d'acide chlorhydrique et gagné 2 atomes d’eau.
Action du chlore sur le sulfure d’ethyle.
Le sulfure d’ethyle est vivement attaqué par le chlore, surtout lorsque le mélange est frappé par la lumière solaire. Il se dégage beaucoup d'acide chlorhydrique et l’on obtient enfinun liquidehuileux jaune, d’une odeur extrêmement fétide et persistante, entrant en ébullition vers 160°, et se décomposant en partie par la distillation. Son poids spécifique est de 1,673 à 24°. Il se compose de : C, H, Ci, S, ce qui prouve que 8 atomes d'hydrogène ont été enlevés par le chlore et remplacés par leur équivalent de chlore (REGNAULT).
Action du chlore sur l'acide acétique; acide chloracétique.
Formule : C, C4 O; + aq.
Cet acide a été découvert par Dumas, à qui l'on doit son analyse et celle des sels qu’il forme; il est produit par l'action du chlore sur l'acide acétique hydraté ; l'hydrogène de l'acide est enlevé et remplacé par son équivalent de chlore ; l’eau d’hydrate de l'acide acétique reste dans la nouvelle combinaison. On peut envisager l'acide chloracétique comme une combinaison de 1 atome de chloral avec 2 atomes d’oxigène.
1 atome de chloral C; Ci O + H, O 2 atomes d’oxigene O,
em
1 atome d'acide chloracétique C, Cl, O; + H, O
On l’obtient en exposant ’hydrate d’acide acétique pur à l’action du chlore sec, sous l'influence directe des rayons solaires. A cet effet, on emploie des flacons qui contiennent 5 à 6 litres, et pour 1 litre de chlore, on prend 0,8 à 0,9 grammes d’acide acétique cristallisable. Les bouchons étant fixés, on place les flacons dans un endroit où ils soient exposés au soleil pendant toute la journée.
Au bout de 24 heures, on trouve les parois des vases tapissées de lames rhomboédriques, groupées sous forme de végétations ; ensuite, on abandonne à eux-mêmes les vases ouverts pendant quelques heures, pour expulser les gaz acides carbonique, chlorhydrique et chlorocarbonique. En y versant un peu d’eau, on obtient ainsi une solution concentrée d’acide chloracétique. Cette dissolution est souillée d’acide chlorhydrique, d’acide oxalique et d’acide acétique ; pour la débarrasser de ces matières étrangères, on la place dans le vide, sur de la potasse caustique et de l’acide sulfurique concentré. L’acide oxalique cristallise le premier; on en sépare l’eau mère et on la distille sur de l'acide phosphorique anhydre. L’acide phosphorique retient l’eau et décompose lacide oxalique; l’acide acétique passe le premier, puis l’acide chloracétique. Pour priver ce dernier de tout l’acide acétique qu'il pourrait encore avoir entraîné, on met les cristaux sur du papier joseph, et on les laisse ainsi dans le vide pendant vingtquatre heures. Le papier absorbe tout l'acide acétique, et les cristaux d'acide chloracétique restent parfaitement purs.
Il cristallise en lames rhomboédriques ou en aiguilles incolores ; ces cristaux ont une faible odeur et une Saveur caustique et äpre; ils attirent rapidement l'humidité de l’air et se liquéfient. L’acide chloracétique blanchit la langue; mis en contact avec la peau, il la désorganise, et du jour au lendemain toutes les parties atteintes se dépouillent complétement. Sa vapeur est très irritante, suffocante et fort pénible aux organes de la respiration. Sa dissolution rougit le tournesol sans le décolorer.
Les cristaux fondent à 45° ou 46° et ne se resolidifient qu’à 49° et au-dessous ; ainsi fondus, ils entrent en ébullition entre 195° et 200°. La densité de l’acide fondu est 1,617 à 46°.
Get acide présente une des plus belles transformations ; quand on le chauffe avec un excès d’alcali, il se décompose en perchlorure
de formyle, chlorure métallique, formiate et carbonate alcalin *,
BERZELIUS regarde l’acide chloracétique comme formé de 1 atome de sesquichlorure de carbone C, Cl, combiné à 1 atome d’acide oxalique.
Mais cette opinion ne repose sur aucun fait et se trouve en contradiction avec les produits de la décomposition de lacide chloracétique par les alcalis.
Chloracétates.—Dans les chloracétates, l’eau d’hydrate de l'acide est remplacée par son équivalent de base. Tous ces sels sont solubles et ont une grande analogie avec les acétates ; ils noircissent comme ces derniers, quand on les traite par un excès d’alcali, et
même avec plus de facilité.
__ Chloracétate d'ammoniaque. — Formule : C, Cl, O,, Ad H, O<+-4 aq. On obtient ce sel cristallisé, en évaporant à l'air libre l'acide neutralisé par ’ammoniaque caustique ; quand on le chauffe avec un excès d’ammoniaque l'acide se décompose ; il distille du perchlorure de formyle et du carbonate d’ammoniaque. Cette décomposition se comprend facilement, car l'acide chloracétique hydraté contient les éléments de 1 atome de perchlorure de formyle et de 2 atomes d’acide carbonique.
C, G, H, 0, — CG, O, + C,H, C
Chloracétate d’oxide d’éthyle. — Formule : C, Cl, O,, Ae O.
On le prépare, en distillant un mélange d’un chloracétate alcalin ou d'acide chloracétique avec de l’acide sulfurique et de l'alcool. En ajoutant de l’eau au produit distillé, la combinaison en question se sépare sous la forme d’une huile pesante incolore, analogue au chlorure d’éthyle.
Chloracétate de potasse. — Formule : C, C1, O,, K OH aq,
On se le procure, en saturant l'acide chloracétique par du carbonate de potasse et abandonnant la dissolution à l'évaporation spontanée. Il cristallise en aiguilles soyeuses inaltérables dans l'air sec et déliquescentes dans l’air humide. Il se décompose avec une
* D’après les expériences récentes de Dumas, l'acide acétique donne dans
les mêmes circonstances du carbonate alcalin et de l'hydrogène protocarbon& (gaz des marais C, H,)«
faible explosion quand on le chauffe. Porté à l'ébullition, dans un excès de potasse caustique, la plus grande partie du perchlorure de formyle se décompose, et l’on obtient du chlorure de potassium, du formiate et du carbonate de potasse.
Chloracétate d'argent. — Formule : C, Cl, O, + Ag O.
Il se prépare, en dissolvant l'oxide d'argent dans une dissolution aqueuse et concentrée d'acide chloracétique, et évaporant dans le vide. Quand on opère à abri de la lumière on obtient de petits cristaux grenus brillants ; ils sont peu solubles dans Veau et détonnent quand on les chauffe; lorsqu'on les humecte d'alcool avant de les chauffer, il reste du chlorure d'argent pur après la combustion de l'alcool.
Éther chloré pesant.
Synonyme : huile chloralcoolique.
On désigne ordinairement sous ce nom un Corps oléagineux découvert par SCHÉELE, et qui se produit quand on distille un més lange de peroxide de manganèse, d’acide sulfurique, de sel marin et d'alcool. C’est ce corps qui se forme principalement quand on sature à froid l'alcool de 80 centièmes par du chlore humide; il se précipite de la liqueur acide quand on y ajoute de l’eau.
Ce produit n’a jamais été obtenu d'une composition constante; néanmoins, il a trouvé un emploi en pharmacie, où il constitue, à l'état de dissolution dans l’eau, le spiritus muriatico-æthereus.
On l’obtient en grande abondance en ajoutant 2 volumes d’eau à dé l'alcool saturé à froid par du chlore et distillant ce mélange sur du peroxide de manganèse, sans en séparer d’abord le corps oléa- ' gineux qui se précipite par l’eau. L’oxide de manganèse se dissout dans la liqueur acide, en la colorant en vert foncé; mais au bout de peu de temps, celle-ci s’&chauffe considérablement et prend une couleur brune. A cette époque, il faut refroidir le vase où l'on fait le mélange. La température s'élève quelquefois au point qu’il peut y avoir inflammation et même explosion. Dès que toute réaction | a céssé, on commence la distillation. Il passe de l’eau, de l’alcool, de l'éther acétique, et au-dessous de ces liquides, il se dépose une - couche oléagineuse qu'on lave avec de l’eau. Cette liqueur huileuse | est Pöther chloré pesant. Lorsque le résidu dans la cornue com-,
mence à dessöcher vers la fin de l'opération, on remarque dans le col de la cornue des cristaux de sesquichlorure de carbone.
L’ether chloré pesant est incolore, d’une odeur aromatique et sans réaction sur les couleurs végétales. Mis en contact avec l’acide sulfurique concentré, il noircit en dégageant de l’acide chlorhydrique. Son point d’ébullition est situé entre 112° et 125° C. Sa densité est de 1,227. L'alcool le dissout en toutes proportions. Traité par ’hydrate de potasse, il se décompose en s’échauffant beaucoup ; le produit qui distille est un autre corps chloré, d'une consistance huileuse, qui bout à 104° et dont la densité est de 1,074. La potasse retient une matière brune résineuse.
En pharmacie, on prépare le spiritus muriatico-æthereus en ajoutant 4 parties d'alcool à un mélange de 4 parties de sel marin, 8 parties d'acide sulfurique et 3 parties de peroxide de manganèse, et distillant le tout à une douce chaleur, jusqu’à ce que les ?/, de l'alcool employé aient passé à la distillation. Lorsque le produit obtenu est acide, on y ajoute quelques gouttes de carbonate de potasse jusqu'à ce qu’il ne rougisse plus le tournesol; après avoir décanté le produit de la solution aqueuse, on le distille à un feu très modéré. L’ether chloré subit une modification dans cette dernière opération, et.le produit définitif est un peu différent de celui que l’on obtient en mélangeant l’éther chloré brut avec de l'alcool.
On l'obtient aussi en dissolvant l'éther chloré dans 8 parties d'alcool.
Les propriétés de ce produit se rapprochent beaucoup de celles de l’éther chloré. Il est incolore et transparent, fluide comme l'alcool; sa densité varie entre 0,835 et 0,840; l'odeur et la saveur sont les mêmes, en un mot, il se comporte comme un mélange d’ether chloré et d’alcool.
Quand il est pur, il possède une odeur et une saveur éthérées très franches ; mélangé avec 3 à 4 parties d’eau, il se trouble en abandonnant un peu d’éther chloré ; il ne rougit pas le tournesol, et se volatilise sans résidu par la chaleur.
La liqueur oléagineuse, qui se précipite de l'alcool saturé à froid par du chlore, renferme une grande quantité d’oxichlorure d’acetyle qui se transforme par le lavage à l’eau en acide chlorhydrique et acide acétique; outre cela elle contient encore une
autre combinaison qui paraît se décomposer en présence de l’eau en aldéhyde et acide chlorhydrique.
Il est à désirer que ces différentes transformations soient étudiées avec soin.
REGNAUET pense que les résultats discordants, que présentent les analyses de l’éther chloré pesant, proviennent des corps chlorés intermédiaires, qui se forment entre l’aldéhyde et le chloral, par substitution du chlore à un même nombre d’atomes d’hydrogene, comme l’indiquent les formuies suivantes :
CH, O, aldéhyde.
C; H, CL, O, a 1 seltaıp „H.CLO, corps intermediaires.
C,H, Cl,O, chloral.
Action du brome sur l'alcool ; bromal.
Formule : C, Br, O, HB, O.
Le bromal a été préparé la première fois par LOEWIG.
Pour l'obtenir on verse peu à peu 13,8 parties de brome dans 1 partie d’alcool refroidi par de la glace; on a soin de ajouter par petites portions, en attendant chaque fois que la partie versée ait disparu. Le mélange ainsi préparé, on y ajoute trois fois son volume d'acide sulfurique concentré et on distille. Il passe d’abord de l’acide bromhydrique, du brome libre, du bromure d’ethyle, et à la fin du bromal.
On purifie le bromal de la même manière que le chloral.
Le bromal est un liquide ol&agineux incolore, il possede une odeur particulière très forte et qui provoque le larmoiement ; sa saveur est caustique ; sa densité est de 3,34; son point d’ebullition est situé au-dessous de 100°. Il est sans réaction sur les couleurs végétales et se dissout dans l’eau, l’alcool et l’éther. Le chlore et l’acide nitrique fumant le décomposent. Il dissout le phosphore etle soufre, sans altération. Les alcalis caustiques le transforment en formiate alcalin et perbromure de formyle.
Hydrate de bromal. — Formule, d'après LoewiG : C, Br, O + 4 aq.
La dissolution du bromal dans l’eau produit, par l’évaporation
spontanée à l'air, de gros cristaux réguliers incolores, transparents, analogues au camphre ; leur forme ressemble à celle du sulfate de cuivre. Ils fondent à une chaleur peu élevée et renferment 4 atomes d’eau pour 1 atome de bromal, par conséquent 2 atomes d'eau de plus que lhydrate de chloral (Lozwrc).
Action du brome sur l’ether.
D'après LoewrG, le brome en agissant sur l’éther produit de l'acide bromhydrique, du bromure ‘d’éthyle, de l’acide formique, un corps semblable à l’ether chloré pesant, que l’on a appelé, par analogie, eiher bromé pesant (huile bromalcoolique), et enfin du bromal. Lorsqu'on distille ce mélange à un feu modéré, on obtient tous ces produits, à l'exception du bromal, qui reste dans la cornue mélangé avec un peu d’éther bromé pesant.
En ajoutant de l’eau au résidu, le bromal se dissout et l’éther bromé s’en sépare. LOEWIG ne s'explique pas sur la composition de l’éther bromé pesant ; de sorte qu’on ne sait pas si on doit le considérer comme une combinaison particulière, ou bien comme un mélange de plusieurs autres combinaisons.
L’ether bromé est très volatil, son odeur est pénétrante et désagréable, sa saveur douce. Il possède un pouvoir réfrigérant considérable ; il est plus pesant que l’acide sulfurique concentré. Leproduit qu’on obtient en le traitant à froid par la potasse caustique, et rectifiant sur de la chaux vive, est sans réaction sur les couleurs végétales. L’acide sulfurique concentré le convertit à l'aide de la chaleur en brome et un autre liquide volatil oléagineux. Quand on le-chauffe avec de la potasse caustique, il se décompose en perbromure de potassium et formiate de potasse.
Action de l’iode sur l'alcool.
L'iode se dissout dans l'alcool absolu ou étendu et le colore en brun rouge foncé, sans qu’il y ait d'action sensible. Lorsqu'on mélange cette liqueur avec une dissolution alcoolique d’hydrate de potasse, elle se décolore complétement et donne naissance à de l’iodure de potassium, de l'acide formique et du periodure de formyle (Voyez perchlorure de formyle).
D'après JonnsTon, on obtient une liqueur oléagineuse, ren-
fermant de l'iode, en versant peu à peu dans de l'acide nitrique très fort une dissolution concentrée d’iode dans l'alcool, et de Piode pulvérisé en quantité telle que la liqueur ne se colore pas. Celle-ci dépose alors, par le refroidissement, un liquide oléagineux peu stable. La densité de ce dernier est de 1,34 ; il se colore en brun à l'air et sous l'influence de la lumière solaire; chauffé à 70°, il produit un liquide éthéré qui distille, tandis qu'il reste un résidu brun qui abandonne de l’iode à 144°, en ne laissant que du charbon.
* La potasse décompose cette substance, dont la composition est inconnue jusqu’à présent.
En abandonnant à lui-même un mélange de 4 parties d’alcool, 1 partie d’iode et 1 partie d'acide nitrique fumant, dans un flacon légèrement bouché, on obtient, d'après Aimé, un liquide oléagineux qui gagne le fond du vase quand tout l'iode a disparu. Pour lavoir à un plus grand degré de pureté, on le lave avec de l'eau et on le rectifie ensuite sur du carbonate de chaux et du chlorure de calcium ; le liquide éthéré passe le premier, puis de l’eau et de l'alcool.
Cette substance possède une odeur analogue au chloral ; les alcalis lui font éprouver une décomposition analogue. D’après Aimé, elle dépose des cristaux blangs, sous forme d’aiguilles, quand on la conserve sous l’eau.
On ne sait rien de positif sur la nature de ce corps.
‘Action du chlorure de eyanogene sur l'alcool.
Quand on sature de chlore sec un mélange d’alcool et d’acide cyanhydrique très concentré, ou un mélange d'alcool et d’un cyanure métallique soluble dans l'alcool, il se produit une matière cristalline très peu volatile, si l’on évite avec soin toute élévation de température. Si pendant le dégagement du chlore on néglige de refroidir le liquide, celui-ci s’&chauffe et il distille alors du chlorure de cyanogène, qui se change peu à peu et spontanément, avec une vive effervescence, en une matière blanche cristalline. Ce phénomème est dû à la décomposition du chlorure de eyanogène Ci, N, C, qui, en s’emparant de 4 atomes d’eau H, O,, se transforme en acide carbonique C, O,, qui se degage, et sel
ammoniac CI, N, H, qui reste. La même décomposition s’opère au sein du liquide refroidi à une certaine époque, lorsqu'il est suffisamment saturé de chlore ; il faut alors arrêter l’action du chlore. Quand on y verse ensuite de l’eau bouillante, en quantité telle que le mélange commence à devenir laiteux, on obtient, par le refroidissement, de longues aiguilles brillantes, d’un blanc argentin. Si l'on a prolongé outre mesure l’action du chlore, cette matière se trouve souillee d’&ther chloré pesant, qui lui communique son Odeur, abaisse considérablement son point de fusion, et rend sa purification extremement difficile. Par le lavage avec de l’eau, on débarrasse la matière de l'acide ou du sel de mercure qui y adhère...
Le produit cristallisé possède un éclat soyeux et ressemble beaucoup au sulfate de quinine; il n’a aucune action sur les couleurs végétales ; il fond à 120°, en se sublimant en partie; à une chaleur plus élevée, il s’enflamme et brüle avec une flamme jaune fuligineuse. Il est très peu soluble dans l'eau froide, se dissout dans 30 parties environ d’eau bouillante et cristallise par refroidissement; il est très soluble dans l'alcool et l’&ther. Le nitrate d'argent n’occasionne aucun précipité dans ses dissolutions. L’acide sulfurique le dissout à une chaleur douce, sans altération. Chauffe avec une solution de potasse caustique, le liquide se colore en brun foncé et dégage de Pammoniaque. L’ammoniaque liquide ou gazeuse n’exerée aucune action sur ce Corps.
Par l'analyse , on y a trouvé : 35 à 36 pour cent de carbone, 5,038 à 4,99 d'hydrogène, 25,930 à 26,10 de chlore, et 23,9 à 22,46 d’oxigene. Ces nombres correspondent à une combinaison de 3 atomes d’aldéhyde 3 (C, H, O,), 2 équivalents de chlore CZ,, 2 équivalents de cyanogène Cy, et 2 atomes d’eau. La formule empirique est C,, H,, O, CZ N, (STENHOUSE).
CONGÉNÈRES DE L'ALCOOL D'UNE CONSTITUTION INCERTAINE. Hydrure d’acetyle.
Synonyme : gaz olefiant, eiherene, hydrogene bicarbone. Formule :C,H,—=C, EH, H, = Ac H..
Densité : 0,9852 — 4 volumes.
Dans ce qui précède, il a souvent été question, sous le nom de
gaz oléfiant, d'un corps qui est le produit constant de la décomposition de l’alcoo! par un excès d’acide sulfurique.
L'analyse de ce corps fait voir qu’il est formé de carbone et d'hydrogène, par équivalents égaux. Il se distingue des autres combinaisons analogues, en ce qu’il possède la propriété de se combiner tant avec des corps simples qu’avec des corps composés. Son nom lui vient de la consistance oléagineuse de la combinaison qu'il forme avec le chlore. BERZÉLIUS l'a appelé elayle.
Quand on considère de plus près les phénomènes chimiques que ce corps présente dans différentes circonstances, on trouve que la formule C, H, + H, est celle qui exprime le mieux sa véritable constitution. Cette manière de l’envisager nous explique diverses décompositions que ce corps éprouve, soit seul, soit en combinaison avec certaines substances ; elle nous rend également compte de la propriété dont il jouit, de former différentes combinaisons que l’on n'obtient point avec d’autres carbures d'hydrogène composés des mêmes éléments et dans les mêmes proportions.
On obtient l’hydrure d’acétyle à l’état de pureté, en chauffant dans une cornue un mélange de 1 partie d’alcool avec 6 à 7 parties d'acide sulfurique concentré; il se dégage d’abord de l’&ther, puis du sulfate double d’oxide d’éthyle et d’éthérole, enfin un mélange de volumes égaux d’acide sulfureux et d’hydrure d’acétyle. A cette époque, la masse noircit, en prenant une consistance gélatineuse. Pour purifier le gaz, on le fait passer d’abord à travers du lait de chaux qui absorbe l’acide sulfureux, puis par de l'acide sulfurique hydraté, qui retient l’éther, l’eau et les vapeurs d’alcool.
L'hydrure d’aeetyle pur possède une odeur éthérée faible ; ilest inflammable et brûle avec une flamme blanche ; il n’est soluble qu’en très petite quantité dans l’eau, l'acide sulfurique concentré, l’aleooi et l’éther. La chaleur rouge le décompose en charbon et gaz des marais. Un excès de soufre le décompose, au rouge, en sulfure de carbone et acide sulfhydrique; son action est donc analogue à celle de l’oxigène. L’acide sulfurique anhydre l’absorbe en grande quantité et forme avec lui une combinaison cristallisée renfermant 4 atomes d'acide sulfurique pour 1 atome d’hydrure d’acétyle. Disssoute dans l’eau, celle-ci s’en assimile les éléments et forme de l'acide éthionique, qui, par l’ébullition, se change
446 TRAITE en acide isöthionique. D’après les recherches récentes de Mac- Nus, cette combinaison renferme 4 SO, + C, H,. |
En contact avec du chlore gazeux, il en est attaqué; les gaz se condensent par volumes égaux, et il en résulte un liquide oléagineux, éthéré, de chlorhydrate de chlorure d’acetyle, appelé ordinairement huile du gaz oléfiant ou liqueur des Hollandais.
Tl se combine avec le brome et l’iode.
En approchant rapidement un corps allumé d’un mélange de 2 volumes de chlore gazeux et de 1 volume de chlorure d’acétyle, celui-ci s’enflamme et brüle avec une flamme rouge sans détonation ; les produits sont de l'acide chlorhydrique et du charbon qui tombe en flocons épais à l’état de noir de fumée.
Chlorure d’acetyle.
Synonyme : chlorure d’aldehydene.
Formule : G, H, Cl; = Ac Cl, (REGNAULT).
En exposant le chlorhydrate de chlorure d’acetyle pendant plusieurs jours à l’action d’une solution alcoolique de potasse et à une basse température, lacide chlorhydrique du chlorhydrate se décompose avec la potasse en eau et chlorure de potassium; ce dernier se dépose sous forme cristalline, le chlorure d’acétyle reste dans le liquide et s’en sépare à l’état de gaz, par l'influence d’une douce chaleur. Pour enlever l’eau et les vapeurs d'alcool qu’il entraîne par la distillation, on le fait passer à travers de l'acide sulfurique concentré; ce dernier retient les vapeurs d’eau et d'alcool sans absorber le chlorure d’acétyle.
Le chlorure d’acétyle est gazeux à la température ordinaire, son odeur rappelle celle de l'ail; il s’enflamme difficilement et brüle avec une flamme rouge, bordée de vert, comme toutes les combinaisons chlorées. La densité du gaz est — 2,166, représentant 4 volumes. À — 17°, il se condense en donnant naissance à un liquide limpide. Quand on le chauffe en présence du potassium, il y a formation de chlorure de potassium, dépôt de charbon, et production de naphtaline qui se dépose sous forme cristalline.
Lorsque, d’après REGNAULT, on fait passer le chlorure d’acétyle dans un vase rempli de perchlorure d’antimoine, le gaz est complétement absorbé, „avee production de chaleur, En
étendant d’eau, quand le perchlorure refuse d’absorber le gaz, il s’en sépare un liquide éthéré, formé d’un mélange de chlorure d’acétyle et d’acide chlorhydrique avec une nouvelle combinaison dont la composition est exprimée par la formule : C, H, Cie.
Quand on chauffe ce liquide jusqu’à 115°, le chlorure d’acétyle et l'acide chlorhydrique s’échappent à une température inférieure , et la nouvelle combinaison distille parfaitement pure à la température indiquée. Elle est incolore et assez fluide ; sa densite à l'état liquide est de 1,422; celle de sa vapeur est de 4,75, représentant 4 volumes. Cette matière possède la même composition que le perchlorure d’acetyle, Ac Cl, ; mais il paraît que sa constitution devra plutôt être exprimée par la formule : C,H, CL, + Cl, H,, à laquelle on est conduit par la décomposition particulière qu'elle éprouve par l’action de la potasse. En effet, lorsqu'on distille cette combinaison avec une solution alcoolique de potasse, elle se décompose en chlorure de potassium, eau et un nouveau liquide volatil qui bout à 30° et dont la composition s'exprime par la formule : C, H, C4.
La densité de sa vapeur est de 3,34 — 4 volumes.
En exprimant la composition de cette substance par la Or mule C, H, Ci,, celle-ci représenterait le radical de l’acide formique, combiné à 1 équivalent de chlore ; ce serait le protochlorure de formyle.
Enfin, en continuant l'action du chlore sur le corps précédent, on obtient, d'après REGNAULT, le composé C, H, C4, ou plutôt C, H, Cl, H, CZ, car la potasse le transforme en C, H, Ci, et chlorure de potassium. Le produit final de l'action du chlore sur le gaz oléfiant est le chlorure de carbone C, C/,, qui, au moment de se dégager, s’unit à une nouvelle quantité de chlore et donne le sesquichlorure de FARADAY, C, Cl...
Perchlorure d’acetyle.
Formule : C, H, Cl, = Ac Cl..
Un des produits de l’action du chlore sur le chlorure d’ethyle, découverts par REGNAULT, peut être considéré comme du perchlorure d’acétyle (Voir, p. 430, corps chlorés dérivés du chlorure d’ethyle).
448 TRAITÉ Bromure d’acétyle.
Synonyme : bromure d’aldehydene.
Formule : C, H, Br, = Ac Br, (REGNAULT).
La préparation de ce corps est la même que celle du chlorure d’acétyle; on n’a qu'à remplacer le chlorhydrate de chlorure d’acétyle par la combinaison bromée correspondante.
Le bromure d’acétyle est également gazeux à la température ordinaire ; son odeur et ses propriétés sont analogues à celle du chlorure d’acétyle; on peut le conserver à l’état liquide à une basse température.
Sa densité est de 3,691, représentant 4 volumes.
Chlorhydrate de chlorure d'acétyle:
Synonymes : liqueur des Hollandais, huile du gaz oléfiant.
Formule : GC, H, CL, CA H, = Ac Ch, Cl, H.
Découvert par DEIMANN, TROOSTWYK, LAUWERENBURGH et VROLICH.
La méthode ordinaire pour préparer ce corps, consiste à faire arriver dans un grand ballon de l’hydrure d’acetyle et du chlore gazeux et humide. D’après REGNAULT, le chlore sec et l'hydrure d’acétyle ne se combinent pas ensemble. On obtient ce composé d’une manière plus commode, en se servant de perchlorure d’antimoine, qu’on se procure en saturant par du chlore du beurre d’antimoine maintenu en fusion à une douce chaleur, et refroidi vers la fin del’absorption. On fait arriver l’hydrure d’acétyle, privé d’acide sulfureux, dans le perchlorure d’antimoine, tant qu’il en est absorbé. En soumettant le nouveau produit à la distillation, on obtient du chlorhydrate de chlorure d’acétyle, que l’on recueille jusqu'à ce que le produit qui passe ne sépare plus de liquide éthéré, lorsqu'on y ajoute de l’eau. La combinaison obtenue d’après ces deux méthodes n'est pas pure; pour l'avoir à cet état, on la distille avec de l’eau dans le bain-marie ; on la prive ensuite de l’eau qu’elle entraine en la secouant avec de l'acide sulfurique concentré, et on distille de nouveau au bainmarie. On répète cette opération jusqu’à ce que l'acide sulfu-
rique qui reste dans le résidu ne noircisse plus, et qu’il ne se dégage plus d’acide chlorhydrique pendant la distillation.
On l’obtient enfin parfaitement pure en la lavant de nouveau avec de Peau et abandonnant à elle-même sur du chlorure de calcium.
Le chlorhydrate de chlorure d’acétyle est un liquide incolore, très fluide ; son odeur est agréable et éthérée, sa saveur douceätre; il entre en ébullition à 82,4° C.; la densité de sa vapeur est de 3,4484; il n'est altéré ni par le simple contact de l'acide sulfurique, ni par la distillation sur l’hydrate de potasse, dans lequel il est insoluble. Il est inflammable et brûle avec une flamme claire et fuligineuse, verte sur les bords; il communique son odeur à l’eau sans s’y dissoudre sensiblement ; il se dissout, au contraire, en toutes proportions, dans l'alcool et l’éther. Quand ‚on l’évapore dans un courant de gaz ammoniac, il paraît qu’il se décompose en sel ammoniac, azote et un gaz inflammable qui n’a pas été étudié. Une dissolution alcoolique de’potasse le décompose peu à peu en chlorure de potassium et chlorure d’acétyle; chauffé avec du potassium, il dégage de l'hydrogène et du gaz chlorure d’acétyle. Il absorbe facilement le chlore en se colorant en jaune verdätre et prenant une odeur suffocante ; en exposant ce produit à l’action de la chaleur, on obtient de l’acide chlorhydrique et de nouveaux produits plus riches en chlore.
En le soumettant à l’action prolongée du chlore, à une température toujours croissante, on obtient un produit qui par la distillation fournit d’abord le même corps inaltéré; à 115°, il distille du chlorhydrate de chlorure de formyle :
Das 240 à COURT He
_ et à 135°, on obtient un corps dont la composition s'exprime par la formule :
C,H, Ch,
et qu'on peut ainsi considérer comme un deutochlorure de for-
myle C, H,,2 CI. Cette dernière combinaison se convertit en
sesquichlorure de carbone, lorsqu’on eontinue de faire agir le
chlore et qu’on expose le mélange à la lumière diffuse, ou mieux x 29
encore à la lumière directe du soleil. Cette transformation provient de ce que les liqueurs moins riches en chlore, passent: à l'état de deutochlorure de formyle, dans lequel l'hydrogène finit par être complétement éliminé et remplacé par ses équivalents de chlore : C, H, Cl,, donne avec 4 Cl, 1 atome de sesquiehlorure de carbone C, Ci, et 1 équivalent d’acide chlorhydrique Ci, H..
Dans la formation du chlorhydrate de chlorure d’acétyle, il se produit toujours une certaine quantité d’acide chlorhydrique, qui provient de ce que lhydrure d’acétyle, que l’on obtient en chauffant de lalcoo! avec un excès d'acide sulfurique, entraîne constamment de l’oxide de carbone qui donne naissance à de l'acide chloroxicarbonique, lequel à son tour se décompose en . présence de l’eau en acide carbonique et acide chlorhydrique. La production de Facide chlorhydrique, dans cette opération, est indépendante de la méthode que l’on emploie pour se procurer le chlorhydrate de chlorure d'acétyle, soit qu’on le prépare directement par la réunion des deux gaz, soit qu’on l'obtienne au moyen du perchlorure d’antimoine.
La formation postérieure d’acide chlorhydrique s'explique facilement par la naissance simultanée des produits que nous venons de décrire, qui sont plus riches en chlore et qui renferment moins d'hydrogène que le chlorhydrate de chlorure d’acétyle. . Quand l’hydrure d’acötyle entraîne de la vapeur d’éther et de la vapeur d'alcool, la formation de l’oxichlorure d’ac&tyle de MA- LAGUTI est inévitable; on détruit ce dernier corps en distillant le tout avec de l'eau, et on obtient alors de l'acide chlorhydrique, de l'acide acétique et de Pöther acétique. |
D’ARCET a décrit sous le nom de chloretheral un produit engendré par la réaction du chlore sur l’hydrure d’acétyle mélangé de, vapeur d'alcool et d’&ther (voir plus haut, p. 426: Action du chlore sur l’oxide d’ethyle). On l’obtient en rectifiant Fhuile brute plusieurs fois de suite sans y ajouter de l’eau. Ce produit distille, à l’état de pureté, quand la température dans la cornue est arrivée à 180°. C’est un liquide incolore assez fluide, d’une odeur douceätre particulière, mais très différente de celle du chlorhydrate de chlorure d’acétyle. Il est inflammable et brüle avec une flamme verte lumineuse; l’eau, les alcalis et l'acide sul-
DE CHIMIE ORGANIQUE. 451 furique le décomposent. Ce corps mérite une étude plus approfondie ; il a été analyse par D’ARcET qui lui assigne la formule :
C, H, O CL
d’où on peut le considérer comme composé de :
1 at. d’hydrated’ox. d'acétyle C,H,30 +H,0 1 at. deehlorhy.de chl. d’acét. C,H, Gi, + H, Ci,
C, H,s O, Cl, —= 2 (C, H, O Ci)
ou bien de1 at. d’oxichl. d'acét. C,;,H, O +Cıi, et de 1 at. d’oxide d’&thyle C,H,O |
u G.H.0,C4,=2(C,H,0 Ci):
Bromhydrate de bromure d’acetyle.
Formule : C, H, Br,, Br, H, = Ac Br,, Br, H,. Cette combinaison, découverte par SERULLAS, s'obtient en faisant passer de l’hydrure d’acétyle dans du brome, tant que celui-ci en absorbe. Les produits sont analogues à ceux qui se forment dans la préparation du corps chloré correspondant ; on purifie également le bromhydrate de la même manière que celui-ci.
Le bromhydrate de bromure d’acétyle est un liquide incolore, d’une odeur éthérée agréable et d’une saveur fraîche et douceätre. Sa densité est de 2,164 à 21° C.; il entre en ébullition à 129,50 et se prend à 17° en une masse cristalline analogue au camphre. Ses propriétés chimiques sont tout à fait les mêmes que celles du chlorhydrate de chlorure d’acetyle, seulement il ne se transforme pas en bromure de carbone par l’action prolongée d’un excès de
brome. ,
lodhydrate d’iodure d’acetyle.
Formule:C,H,J, I, H, = Ac J,, J, H.
Nous sommes incertains si cette formule exprime la véritable constitution de ce corps, qui diffère par ses propriétés des autres combinaisons correspondantes ; peut-être liode, en raison de sa faible affinité pour ’hydrogene,se comporte-t-elle avec lhydrure
CS
d'acétyle comme avec l’ammoniaque, avec laquelle il se combine sans former d’acide iodhydrique. D’après cela, la composition de ce corps s’exprimerait par la formule :
Ac H, +2),.
La meilleure manière d'obtenir cette combinaison consiste, d'après REGNAULT, à chauffer de l’iode à 50° ou 60° dans un vase convenable et à y introduire ensuite de l’hydrure d’acétyle pur, jusqu'à ce que tout l’iode soit transformé en un corps pulvérulent jaune ou blanc. On enlève l'excès d’iode en lavant la masse avec une solution de potasse caustique. |
A l’état pur, cette combinaison est incolore, d’une odeur éthérée pénétrante, et plus pesante que l’acide sulfurique concentré. Elle fond à 78°, et se prend, par le refroidissement, en une masse jaunâtre composée d’aiguilles. Chauffée dans l'air ou dans le vide elle se décompose, en abandonnant de l’iode; dans un courant d’hydrure d’acetyle on peut la sublimer sans altération,.en aiguilles blanches. Quand on la conserve, elle se décompose à la longue en jaunissant. Elle s’enflamme difficilement, est insoluble dans l’eau et se dissout dans l’alcool et l’éther.
L’acide sulfurique concentré n’exerce aucune action à froid ; à chaud, il la décompose. Le chlore et le brome la convertissent en chlorure ou bromure d’iode, et combinaisons correspondantes du chlore ou du brome avec l’hydrure d’acétyle.
Une solution concentrée de potasse caustique la décompose par la chaleur.
Quand on la chauffe avec de l’hydrate de potasse et de l'alcool, il y a dégagement d’hydrure d’acétyle et formation d’iodure de potassium et d’autres produits non étudiés.
Action de l'acide sulfurique anhydre sur Ühydrure d’acetyle.
Acide sulfacétylique. — Cet acide a été découvert par RE- GNAULT.
Formule : C, H,, 2S O. = Ac H;,2 SO: = AS, O0, + aq. ta: |
L’acide sulfurique anhydre absorbe l’hydrure d’acéfyle avec une grande avidité, en produisant un fort dégagement de chaleur et sans noireir; il perd alors la propriété de fumer à l’air, et se convertit en un corps cristallin composé de longues aiguilles blanches, qui fondent à 80° et se subliment.
Quand on dissout ce composé dans l’eau, il se combine avec 2 atomes de cette dernière, en passant à l’état d’hydrate d’acide iséthionique :
L’aeide sulfacétylique absorbe l’ammoniaque gazeuse avec une grande avidité; la combinaison s’enflamme à une douce chaleur avec une faible explosion, en se transformant en une masse noire.
Action du deutochlorure de platine sur l’alcool.
Chloroplatinate de chlorure d’acétyle. — Formule : C, H, P4, Ci, = Ac Pi, Pt CI, = Ac Ci,, Ci, P£,.
La découverte de ce corps est due à BERZÉLIUS. ZEISE l’a étudié de plus près et en a fait connaître les propriétés.
Il prend naissance par l’action du deutochlorure de platine sur l'alcool; en même temps il y a formation d’aldehyde, c'est-à-dire d’hydrate d’oxide d’acétyle et de chlorure d’éthyle. La production de ce composé s’explique sans difficulté, quand on se rappelle le grand nombre de décompositions par lesquelles l’oxide d’ethyle et l’hydrate d’oxide d’éthyle se convertissent en hydrure d’acétyle et d’autres produits. Il est donc très probable que le deutochlorure de platine convertit l'alcool en eau et hydrure d’acétyle, et que ce dernier se décompose lui-même par l’action du deutochlorure de platine en chloroplatinate de chlorure d’acétyle, acide chlorhydrique et chlore libre. L’acide chlorhydrique naissant en contact avec l'alcool libre, produit du chlorure d’éthyle, tandis que le chlore: libre donne avec le même corps de I’hydrate d’oxide d’acétyle.
On peut supposer que 3 atomes d’oxide d’ethyle de l'alcool se décomposent par l’action de 4 atomes de deutochlorure de platine en 1 atome d’hydrate d’oxide d’acétyle, 1 atome d’eau, 2 ato-;
mes de chloroplatinate de chlorure d’acétyle et 4 équivalents d’acide chlorhydrique, comme l’indique Keaunuch suivante :
3 (C, RE made) = C, H, O, ag. + H, O + 2 (C, H, CI, + Pi, CL) 4H, CL.
Nous avons vu plus haut que le perchlorure d’antimoine absorbe l’hydrure d’acetyle facilement et en grande quantité, et que la nouvelle combinaison se décompose par la distillation, en chlorure d’antimoine qui constitue le résidu, et chlorhydrate de chlorure d'acétyle qui passe. En remplaçant dans la pensée l'acide chlorhydrique du second produit par une combinaison de platine et de chlore formée du même nombre d’atomes, nous aurons deux combinaisons correspondantes :
Ac Ci, + Cl, H, chlorhydrate de chlorure d’acétyle. : Ac Ci, + CI, Pt, chloroplatinate de chlorure d’acétyle.
Si l'on se rappelle que l'acide sulfurique anhydre forme d’une manière directe, avec l’hydrure d’acétyle, le même corps qu'il produit en agissant sur l’&ther, on saisira sans inconvénient le rôle que joue le deutochlorure de platine en agissant sur l'alcool.
ZEISE, à qui nous devons l'analyse de ce composé, l’envisage comme une combinaison d’hydrure d’acétyle avec du protochlorure de platine AcH,, 2 P4 CZ, ; on en expliquerait la formation dans ce cas, en supposant qu’en présence de 2 atomes de deutochlorure de platine, 2 atomes d’oxide d’éthyle de l'alcool se décomposent en 1 atome de chloroplatinate d’hydrure d’acétyle GC; H, Pt, CL, 1 atome d’hydrate d’oxide pie et 2 Mr ih d'acide chlorhydrique :
2C, H,, O-L2PıCı, = C, H,,P4, C, + C, H, O, aq. +2H, Cl..
“Selon MALAGUTI, cette combinaison renferme de Poxide d’acétylé en combinaison avec du protochlorure de platine :
Ac O + P£ CL.
- D'après cela, 2 atomes de deutochlorure de platine se décomposeraient en présence de 1 atome d’oxide d’éthyle, en 2 équiva-
lents d'acide chlorhydrique et 1 équivalent de chloroplatinate d’oxide d’acétyle : |
D HB. O + 2 Pi Gl, = C, H, O, Pé Cl, + 2 H Cl.
Mais il paraît, d'après les dernières analyses que ZEISE a publiées, que cette combinaison est entièrement dépourvue d’oxigene, ainsi que les autres combinaisons doubles que ce corps peut former avec certains chlorures métalliques.
On obtient le chloroplatinaté de chlorure d’acétyle à l’état de pureté, en dissolvant dans un peu d’eau la combinaison qu'il forme avec le chlorure d’ammonium ou le chlorure de potassium, et versant du deutochlorure de platine dans la dissolution, tant qu’il se précipite du chlorure double de platine et d’ammonium, ou du chlorure double de platine et de potassium ; la liqueur jaune qui surnage le précipité doit être évaporée dans le vide sec et à l'abri de la lumière. On obtient ainsi une masse d'apparence gommeuse jaune de miel, qui noireit à la lumière. Elle n’attire pas l'humidité de l'air et se décompose par la chaleur en acide chlorhydrique et gaz inflammable, en laissant un résidu de platine, mêlé de charbon. Cette combinaison se dissout lentement dans l’eau et l'alcool; les dissolutions possèdent une réaction acide. La dissolution aqueuse se décompose d'elle-même quand on la conserve, et cela d'autant plus rapidement qu’on porte la liqueur à P’Ebullition ; il sé forme alors un précipité noir et de l'acide chlorhydrique est mis en liberté, tandis qu’il se dégage un gaz inflammable. On peut empêcher ou du moins retarder la décomposition de ce corps, en y ajoutant des acides minéraux libres. ’
La solution alcoolique de deutochlorure de platine renferme | toujours une certaine quantité de cette combinaison ; elle se décompose d'elle-même à la longue, en platine métallique, aldehyde, acide acétique et éther chlorhydrique (ETTLING).
Lorsqu'on sèche sur du verre ou de la porcelaine üne couche légère de la solution alcoolique récemment préparée, elle laisse, après la caleination, un résidu miroitant de platine métallique, qui adhère fortement au verre.
Lorsqu'on fait digérer le chloroplatinate de chlorure d’acétyle en dissolution avec de l'hydrate de magnesie, il se formé du chlo-
rure de magnésium qui se dissout et un précipité mucilagineux, ! brun verdätre, qui noircit peu à peu et devient plus dense. En dissolvant l'excès de magnésie par de l’acide nitrique étendu, il reste une poudre noire, qui, chauffée à l’état sec, brûle avec explosion, en. laissant un résidu de platine métallique. Ce corps peut être une combinaison d’acétyle avec 2 atomes de protoxide de platine, ou bien une combinaison de platine et d’acétyle avec du | deutoxide de platine. Le même corps paraît se former quand on fait digérer du deutochlorure de platine dans l'alcool ; il s'y précipite en flocons noirs ou bruns et contient peut-être un peu plus de platine; il se présente sous la forme d’une poudre grenue, noire et pesante, qui détonne, comme la précédente, quand on la chauffe à l'état sec; elle possède, en outre, à un haut degré la propriété d’absorber de l’oxigene et d’autres gaz et de transformer l'alcool en acide acétique.
Chloroplatinate de chlorure d’acetyle et de potassium. — Formule : Ac P4 Cl, K Ci, = (Ac Cl, Pt Cl + K C).
La découverte de ce composé est due à BERZÉLIUS.
Pour le préparer, on dissout dans l’alcool du deutochlorure de platine pur ne contenant pas d’acide nitrique libre; après avoir ajouté à cette dissolution une petite quantité d’acide chlorhy- drique et une quantité de chlorure de potassium égale au huitième du poids du deutochlorure de platine employé, on fait digérer le tout, pendant plusieurs heures, à la température de l’eau bouillante. On enlève l’excès d’alcool par la distillation, et l’on sature le résidu par du carbonate de potasse. En évaporant à une douce chaleur, on obtient la combinaison en question sous forme cristalline ; on la purifie par de nouvelles cristallisations.
Cette combinaison cristallise en prismes demi-transparents, réguliers, jaune citron ; à 100°, ils abandonnent 4,625 pour cent d'eau de cristallisation en devenant opaques ; ils sont solubles dans 5 parties d’eau chaude, moins solubles à froid : ils se dissolvent aussi dans l'alcool ; la dissolution a une saveur métallique astringente, rougit le tournesol et se décompose à 90° en platine . métallique et acide chlorhydrique qui préserve le sel inaltéré d’une décomposition ultérieure. Quand on chauffe ce sel, à l'état sec, à la flamme d’une lampe à esprit de vin, il prend feu, brüle avec
étincelles et laisse un résidu de platine. A la lumière directe du soleil, il devient d’abord vert, puis noir.
Il se décompose quand on le chauffe dans un courant d’hydrogène ou de chlore sec. Dans ce dernier cas, il a a formation de sesquichlorure de carbone C, Cl. |
Sa dissolution mélangée avec du nitrate d'aféoit cod un précipité blanc contenant du platine, de l'argent et du chlore. Quand on chauffe alors le liquide, contenant du nitrate d’argent en excès, on obtient un nouveau précipité en tout semblable au premier.
Le chlorure de sodium et le chlorure d’ammonium forment, avec le chloroplatinate de chlorure d’acétyle des combinaisons doubles, qui correspondent, pour la composition, au sel de potassium.
Chloroplatinate de chlorure d’acetyle ammoniacal. — Formule : AcPACI, +-N;,H,
Les dissolutions des combinaisons doubles que nous venons de décrire, produisent avec l’ammoniaque ou le carbonate d’ammoniaque un précipité jaune citron, qui présente la composition indiquée. Il est peu soluble dans l’eau froide et sa dissolution ne peut pas être évaporée sans éprouver de décomposition; il se dissout dans l'alcool et s'obtient de nouveau et sans altération, quand on a chassé tout l'alcool par l’&vaporation. La chaleur et la lumière solaire le décomposent; traité par la potasse, il dégage de l’ammoniaque.
PRODUITS DE L'ACTION DE LA CHALEUR SUR L’ACIDE ACÉTIQUE ET LES ACETATES.
Acelone.
Synonymes : esprit pyroacélique, esprit pyroligneux, alcool mésitique, bihydrate de mésitylène.
Formule empirique : C, H, O.
D'après les analyses de Dumas et de J. L., il renferme:
3 atomes de carbone = 229,305 — 62,52 6 atomes d'hydrogène — 37,438 — 10,27 1 atome d’oxigene == 100,000 — 27,21
1 atome d’ac&tone — 366,743 — 100,00 ;,
Lorsqu'on fait passer les vapeurs d’acide acétique concentré à travers un tube de porcelaine ou de fer, chauffé au rouge obscur, ils se décomposent complétement, sans dépôt de charbon, en un liquide volatil et inflammable (acétone), et différents gaz formés d’un mélange d’oxide de carbone, d’acide carbonique et de carbure d'hydrogène. Si la température dépasse celle du rouge obscur, l'acide acétique se décompose en huile empyreumatique brune, gaz inflammables et dépôt de charbon.
En soumettant à la distillation sèche un acétate à base métallique, possédant la propriété de retenir l’acide carbonique à la chaleur rouge, tel que l’acétate de potasse, de soude, de baryte, ete. il reste dans la cornue un carbonate, tandis qu’il passe de Pacétone. Quand on emploie des sels dont la base abandonne l'acide . carbonique à la chaleur rouge, comme l’acétate de manganèse, celui de magnésie, etc., la formation de l’acétone est accompagnée d'un dégagement continuel d'acide carbonique. Lorsque la base du sel est facile à réduire, comme cela a lieu pour l'acétate de cuivre, d'argent, ete., on obtient, par la distillation, de ’hydrate d'acide acétique, de Foxide de carbone, de l'acide carbonique, de l'eau et de Pacétone ; le résidu renferme un mélange de métal et de charbon très divisé. L’acétate neutre de plomb maintenu en fusion à 180°, se prend bientôt après en une masse blanche cristalline et boursoufflée, composée d’acétate de plomb sesquibasique, tandis que ‘/; de l'acide acétique s'échappe à Pétat d’acide carbonique et d’acétone.
Dans la préparation de lacétone, ZEISE se servit avec avantage d'un mélange de-deux parties d’acétate de plomb cristallisé et d’une partie de chaux caustique.
Si l’on ajoute à la formule de l’acétone les éléments de 1 atome d'acide carbonique, on aura les éléments de 1 équivalent d'acide acétique anhydre, ce qui explique suffisamment la formation de l’acétone; en effet :
L’acétone se produit en outre par la | distillation sèche du
sucre, de l'acide citrique, de l'acide tartrique, etc. Pour l'avoir à l’état pur, on rectifie sur la chaux vive le liquide
qu'on obtient, en faisant passer des vapeurs d’acide acétique à travers un tube chauffé au rouge obscur, ou par la distillation d’un acétate à base alcaline. Il faut recommencer la rectification jusqu’à ce que le point d’ébullition du liquide distillé reste constant.
L'acétone est un liquide limpide et transparent ; il possède une odeur particulière pénétrante et un peu empyreumatique. Sa pesanteur spécifique est de 0,7921; son point d’ébullition est à 55,6° C.; la densité de sa vapeur est, d'après Dumas, égale à 2,022 ; il a une saveur mordicante analogue à celle de la menthe poivrée; il se mêle en toutes proportions avec l’eau, lalcool et l’ether. L’acétone se sépare de l’eau avec laquelle il est mélangé quand on y ajoute de la potasse caustique, du chlorure de calcium ou d’autres sels qui ne se dissolvent pas dans l’acétone.
Quand l’acétone est en quantité suffisante, il précipite le chlorure de calcium de sa dissolution alcoolique sous forme cristalline.
En contact avec des alcalis caustiques et l'air, ce corps absorbe rapidement l’oxigène et produit différents composés qui n'ont pas été étudiés; l’un d’eux est brun et résineux. Chauffé avec de l’hypochlorite de chaux, il se décompose en acide carbonique et perchlorure de formyle. Le chlore et l'acide sulfurique concentré lui font aussi éprouver une décomposition.
L’acétone est très inflammable et brüle avec une flamme lumineuse.
Quand on le prépare par la distillation sèche des acétates, on obtient entre autres produits secondaires un corps oléagineux, qui reste dans l’appareil dans lequel on rectifie Pac&tone. Kane l’a analysé et lui a donné le nom peu convenable de dumasine. L’odeur de cette huile empyreumatique est désagréable ; sa saveur est brülante; elle entre en ébullition à 120°. Quand elle est impure, elle est brune ; à l’état de pureté, elle est incolore; sa composition s'exprime par la formule €,, H,4 ©; la densité de sa vapeur est de 5,204, correspondant par conséquent à 2 volumes.
On nes’est pas encore fait une idée claire de la véritable constitution de l’acétone. Il renferme les éléments de 1 atome de carbonate d’oxide d’ethyle et ceux de 1 atome d’hydrure d’acétyle :
CO; Ca Hs O0 +C U, = Cs Es 0,=3 C: H O;
ou bien ceux de 1 atome d’acétate d’oxide d’ethyle, plus 1 atome d’hydrure d’acétyle :
C, H, O;, C; Hs O +C, Hi=C: H,, O,=4 cu H, O.
D’après KANE, l’acétone serait une espèce d’alcool, c’est-àdire l’hydrate d’un oxide organique, dont la composition s’exprimerait par :
C, H4 O + EH O
En distillant un mélange d’acétone et d'acide sulfurique fumant, Kane obtint, outre un grand nombre de corps tels que l'acide acétique, l’acide sulfureux, etc., un corps particulier, dont la composition s'exprime par C, H, (ou plutôt par C,, H.,, si l’on calcule d’une manière plus exacte les résultats de son analyse). Il désigne ce corps par mésitylène. Quand on traite cet hydrogène carboné par le perchlorure de phosphore, on obtient une combinaison nouvelle C, H,, C4, chlorure de mesitylene, qui se décompose par l'action de la potasse caustique en chlorure de potassium et un nouveau corps C, H,, O, qu’it appelle oxide de mésitylène. D'après lui, ce corps est à l’acétone ce que l’ether est à l’alcool, en ce sens qu'il renferme les éléments de l’acétone, moins 1 atome d’eau. En saturant un mélange d’acétone et d'acide sulfurique fumant par de la chaux, il obtint des sels particuliers qui renferment les éléments de l'acide sulfurique et de l’oxide de mésitylène.
La théorie à laquelle KANE rattache ces faits, ne paraît pas être en parfait accord avec la véritable constitution de l’acétone.
La constitution de l'alcool, comme l’hydrate d’un oxide organique possédant la propriété de saturer les acides et de former des combinaisons salines, telle que nous l'avons admise, se fonde sur ce que les sels à base d’oxide d’éthyle sont décomposés par des bases plus puissantes qui s'emparent de l'acide, tandis que l'éther, devenu libre, se combine à 1 atome d’eau pour régénérer l'alcool. La préexistence de l’eau dans l'alcool n’est donc pas une hypothèse ; mais jusqu’à présent on n’est pas parvenu à reproduire de l’acétone avec une seule des combinaisons de- ' crites par Kane. Nous envisageons l’éther comme une base, parce qu'il remplace les oxides métalliques par poids atomiques égaux, et qu'il donne naissance à des sels doubles, dans lesquels
1 atome de l'acide est neutralisé par 1 atome d’oxide d’éthyle, et l’autre atome par 1 atome d’oxide métallique.
Ni l’acétone, ni l’oxide de mésitylène ne forment des combinaisons de cette nature. L’acide sulfurique conserve toute sa capacité de saturation dans la combinaison qu’il forme avec l’oxide de mésitylène ; l’oxide de mésitylène ne peut donc pas être considéré comme base dans ces combinaisons : il s’y trouve combiné dans le même état que l'acide benzoïque l’est dans l’acide hyposulfobenzoïque.
FREMY a désigné par métacétone un corps particulier, qui possede la même composition que l’oxide de mésitylène, mais qui en diffère essentiellement par ses propriétés. Jusqu’à présent on n’a aucune donnée exacte sur les caractères qui rattachent ces deux corps à l’acétone, sous le point de vue chimique.
Nous sommes obligés de donner ici un résumé des combinaisons d’acétone que KANE a découvertes, sans pour cela partager l’opinion qui a dirigé ce chimiste dans leur dénomination.
Mésitylène.
Formule : C, H, (KANE, PLANTAMOUR).
Pour le préparer, on distille l’acétone avec */, volume d’acide sulfurique fumant. Sur le produit de la distillation nage une huile jaunätre qu’on rectifie après l'avoir lavée avec de l’eau ; les premières portions que l’on obtient renferment un peu d’acétone, dont on les débarrasse en les distillant au bain-marie. La nouvelle combinaison distille à l’état pur à 135,5°, qui est le point d’ébullition du mésitylène ; plus tard, il passe une matière qui lui ressemble beaucoup, mais dont le point d’Ebullition est plus élevé.
Le mésitylène est un liquide oléagineux et incolore; il possède une odeur faible, rappelant celle de l'ail; il est plus léger que l’eau, inflammable et brûle avec une flamme blanche fuligineuse ; les alcalis n’exercent aucune action sur lui; l'acide sulfurique, l'acide nitrique et le chlore se comportent avec lui comme avec la benzole. D'après sa formule, il renferme les éléments de 2 atomes d’acétone moins 2 atomes d'eau, ce qui en explique la formation ; en effet :
26, H 0) —2H 0 =&C, Hs.
Dans trois analyses, KANE obtint en moyenne :
carbone 89,602 hydrogène 10,410
D'après la formule C, H,, on arrive aux nombre suivants :
carbone 90,19 hydrogène 9,81
Parmi les produits de la décomposition de l’acétone par l'acide sulfurique, on observe l'acide sulfureux, l'acide acétique , et dans le vase distillatoire une matière noire d’un aspect résineux. :
Oxide de mésityle.
Synonymes : hydrate de mésitylène, oxide de mésitylène.
Formule : C, H,, O (KANE).
On Pobtient en ajoutant de la potasse caustique à une dissolution alcoolique de chlorure de mésitylène, jusqu’à ce que le mélange soit sensiblement alcalin ; on y verse ensuite huit à neuf fois son volume d’eau. Après avoir décanté le liquide oléagineux qui se sépare, on le purifie en le mettant en contact avec du chlorure de calcium et le soumettant à une nouvelle distillation. C’est un liquide incolore et limpide, qui possède une odeur analogue à celle de la menthe poivrée ; il entre en ébullition à 120°, s’enflamme facilement et brüle avec une flamme fuligineuse très brillante.
Chlorure de mésityle.
Synonymes : chlorhydrate de mésitylène, chlorure de mésitylène. |
Formule : C, H,, Cl, (KANE).
On ne peut pas le préparer en faisant agir directement l'acide chlorhydrique sur l’acétone ou sur la combinaison précédente. Lorsqu'on sature l’acétone par du gaz chlorhydrique, on obtient un liquide pesant très foncé qui se décompose par le contact de l'eau et par la distillation, en acétone et d'autres produits.
Pour l'obtenir, on ajoute 2 parties de perchlorure de phos-
phore par petites portions à 1 partie d’ac&tone, en ayant soin d’entourer ce dernier d’eau froide ; le chlorure de mésitylène se sépare de la liqueur, quand on la mélange avec 3 à 4 parties d’eau. C'est un liquide oléagineux plus pesant que l’eau. L'action de la chaleur le convertit. en acide chlorhydrique et mésitylène. Le chlore ne peut donc être remplacé dans cette combinaison par de l’oxigene. Une seule analyse, d’entre plusieurs autres, a fourni un résultat d'accord avec la théorief, la voici :
‘carbone 47,97
hydrogène 6,76 chlore 45,88
Iodure de mésityle.
Synonymes : iodhydrate de mésitylène, iodure de mesitylene.
On peut l'obtenir au moyen d’un mélange d’iode, de phosphore et d'acétone, mais ce procédé ne le donne jamais à l’état de pureté, Lorsqu’ on distille un tel mélange, il passe de l’acide iodhydrique et un liquide oléagineux, pesant et qui est coloré en brun foncé par un excès d’iode ; son odeur est analogue à celle de l’iodure d’ethyle. Si on le traite par de la potasse caustique étendue, il se décolore, mais il reprend bientôt sa couleur quand on l’expose à Paction de l'air. La chaleur le décompose de la même manière que le chlorure de mésitylène.
Le résidu de la distillation renferme de l’acide hypophosphomésityleux et un autre corps iodé, de couleur jaune, qui se dépose en paillettes brillantes ; KANE a appelé ce dernier iodure de pteleyle (Voir plus bas).
Chloroplatinate d’oxide de mesityle.
Formule : C, H,, O, PiCi, (Zeise).
ZEISE a appelé cette combinaison metacechlorplatin.
On peut désigner sous ce nom un corps que ZEIsE découvrit dans la réaction du deutochlorure de platine sur l’acétone. En distillant une dissolution de 1 proportion de deutochlorure de platine avec 2 ‘/, proportions d’acétone, on obtient de l’acide chlorhydrique et un corps éthéré, qui passent dans le récipient,
tandis qu’il reste dans la cornue un résidu acide et brun formant la nouvelle combinaison, souillée de produits résineux. Pour l’obtenir pure, on lave plusieurs fois le résidu avec de l’eau; il reste alors un corps brun résineux que ZEISE a appelé résine de platine (platinharz). |
La dissolution aqueuse, provenant des eaux de lavage, se trouble peu à peu et finit par déposer de petits cristaux jaunes de la combinaison en question ; en évaporant l'eau mère dans le vide sec, on en retire une nouvelle portion. Pour l’obtenir parfaitement pure et débarrassée des matières brunes colorantes , qui l’accompagnent, on la fait cristalliser dans de l’acétone acidulé par un peu d'acide chlorhydrique, et ensuite dans l’acétone pur.
Cette combinaison est jaune de soufre et se présente en petits cristaux indéterminés ; elle est presque sans odeur et ne perd de son poids ni dans le vide, ni quand on la chauffe jusqu’à 100°. Chauffee au contact de l’air, elle brûle avec une flamme verte et laisse un résidu de platine d’un blanc argentin. Soumise à la distillation, dans une cornue, elle produit de l'acide chlorhydrique et une vapeur douée d’une odeur particulière, qui se condense en gouttes oléagineuses; le résidu est du platine mélangé de charbon.
Elle est peu soluble dans l’eau ; sa dissolution se décompose par l’ébullition ; elle est également peu soluble dans l'alcool et insoluble dans l'éther. L’acide chlorhydrique bouillant la dissout sans l’alterer; la dissolution dans la potasse caustique est colorée en brun; celle dans le chlorure de potassium ou de sodium est jaune.
Quand on soumet à la distillation l’eau mère dans laquelle se sont déposés les cristaux de chloroplatinate d’oxide de mésityle, elle se trouble, il y a un dégagement de gaz, et la liqueur se décolore, en précipitant une poudre noire, floconneuse, qui se décompose avec explosion et production de lumière, quand on la chauffe. ZEISE lui a donne le nom de pyrasechlorplatin.
La résine de platine dont nous avons parlé plus haut, est friable comme la résine ordinaire ; elle a une cassure vitreuse, et s’amollit par la chaleur ; elle brûle avec flamme en laissant un résidu de platine. Elle est soluble sans résidu dans la potasse caustique et l’acetone ; l'éther et l’alcool ne la dissolvent pas complétement.
Action de l'acide sulfurique sur l’acétone.
Acide sulfomésitylique. — Quand on mélange de l'acétone avec 2 parties d’acide sulfurique fumant, il y a une forte production de chaleur et dégagement de gaz acide sulfureux; en ajoutant de l’eau et neutralisant par de la baryte ou de la chaux, on obtient un précipité de sulfate de baryte ou de chaux et un sel soluble de baryte ou de chaux.
Le sel de chaux cristallise difficilement, il est déliquescent ; quand on le chauffe, il prend feu et laisse un résidu de sulfate de chaux, possédant une légère réaction alcaline. Sa composition s'exprime par la formule :
S O., C, H, O, Ca ©.
Le sel de baryte cristallise en tables, qui possèdent l'éclat de la nacre de perle; il devient brun par la chaleur et laisse après la calcination un résidu de sulfate de baryte. Sa formule se représente par :
S O., C, H, O, Ba OC.
Le sel de chaux perd :/, atome d’eau par la chaleur.
Lorsqu'on fait un mélange de 2 volumes d'acétone et de 1 volume d’acide sulfurique, et qu’on neutralise par de la chaux la liqueur étendue d’eau, on obtient un nouveau sel de chaux analogue au précédent, avec la différence néanmoins, qu’il renferme, à l’état cristallisé, deux fois autant d’acétone pour la même quantité d'acide sulfurique et de chaux :
S O,, C, H,, O,, Ga O.
L’acide de ces sels n’a pas pu être isolé ; en séparant la base de l'acide, on obtient une liqueur qui devient noire par l'évaporation, et qui renferme alors de l’acide sulfurique libre et répand l'odeur d'acide sulfureux et d’oxide de mésit yle.
Action de l’acide nitrique sur l’acétone.
En préparant de l’acétone, au moyen de l’acétate de chaux, 1 30
466 TRAITE LAURENT recueillit à part les dernières portions, dont le point d’ebullition était plus élevé que celui de l’acétone pure. Il soumit celles-ci à la distillation, à une chaleur très modérée, après y avoir ajouté un volume d’acide nitrique de concentration inconnue; il obtint ainsi dans le récipient deux liquides, dont l’un renfer- _mait de l'acide hydrocyanique; l’autre se présentait sous la forme d’une huile limpide, d’une odeur aromatique, bouillant entre 80 et 100°, et donnant par l’analyse, 66,43 de carbone, 10,84 d’hydrogène et: 22,73 d’oxigene. Ce dernier produit est d&comapose par le chlore, en donnant de l’acide hydrochlorique et un nouveau corps huileux. On est à peu près certain qu&personne, excepté M. Lau- RENT, ne réussira à reproduire ces matières, dont Pune a été soumise à l'analyse, quoique son point d’Ebullition variät entre 80 et 100°.
Lorsque, d’après KANE, on mélange de l'acide nitrique concentré avec 2 fois son volume d’acétone, il y a production de chaleur très forte et décomposition extrêmement vive; en refroidissant le vase, et ajoutant de l’eau, lorsque toute action a cessé, on obtient un liquide d’un jaune pâle, qui se sépare du reste du mélange. Il est formé de deux matières différentes. L'une d'elles est très fluide, l’autre est-d’une consistance visqueuse. Si l’action de l'acide nitrique est très énergique, c’est le second produit qui prédomine; KANE le désigne sous le nom d’eldehyde mésitique. L'autre produit se forme en plus grande proportion, si l’action est moins violente; il a été appelé nitrite d’oxide de ptéléyle. Les analyses de KANE n’ont point éclairei d’une manière satisfaisante la formation de ces produits.
Nitrite d’oxide de ptéléyle. — Formule, d’après KANE :
Le nitrite d’oxide de ptéléyle est plus pesant que l’eau, et en est décomposé ; les alcalis le dissolvent en se colorant en brun ; le papier imprégné de cette substance brüle comme de l’amadou quand on l’allume. Chauffé dans la flamme d’une lampe à esprit de vin, il se décompose avec une violente explosion ; il supporte une chaleur de 100° sans s’évaporer, mais on ne peut pas le distiller à une temperature plus élevée sans le décomposer.
Aldehyde mésitique. — Formule : C,H, O, (Kane).
On le prépare en faisant bouillir du mésitylène dans de l'acide nitrique et continuant l’ébullition tant que l’on aperçoit une réaction. C’est un liquide visqueux, jaune, rougeätre et pesant ; il possède une odeur douceätre mais pénétrante; il est peu soluble dans l’eau, et bien soluble dans les alcalis, auxquels ils communique une couleur brun jaunätre. Il absorbe l’ammoniaque sèche et forme avec elle une masse brune et résineuse, qui se dissout dans l’eau et cristallise par une évaporation ménagée.
Le nitrate d'argent produit un précipité dans sa dissolution, quand on rend la liqueur alcaline au moyen de potasse caustique; si l'on chauffe ce précipité dans la liqueur, il se réduit à l’état métalique, propriété que présentent toutes les matières organiques solubles et non acides, lorsqu'elles sont placées dans les mêmes circonstances.
Ce corps se forme tout simplement, d’après KANE, par la combinaison du mésitylène avec les 2 atomes d’oxigene qu’abandonne l’acide nitrique.
Action de l'acide métaphosphorique sur l'acétone.
Acide phosphomésitylique. — L’acide phosphorique vitreux (acide métaphosphorique) se dissout dans l’acétone avec production de chaleur et en le colorant en brun; on obtient un sel soluble, en neutralisant la liqueur par une base.
Le sel de soude cristallise en tables rhomboidales qui deviennent opaques à l'air, en perdant de l’eau; chauffées isolément, elles fondent dans l’eau de cristallisation, deviennent blanches, puis noires, et laissent un résidu de 48,8 pour cent de phosphate de soude (pyrophosphate de soude ?).
Acide hypophosphomésityleux.
Formule du sel de baryte : C, H,, O, P, Ba O (Kante).
Le résidu de la distillation d’un mélange d’iode, d’acétone et de phosphore, qui contient du phosphore en excès, se prend par le refroidissement en masse cristalline analogue à l'amiante. Les cristaux sont solubles dans l’eau; on met cette propriété en usage
pour les séparer d’une matière coloranle jaune et cristalline qui se forme simultanément.
La dissolution aqueuse des cristaux blancs a une saveur acide etamère : neutralisée par du carbonate de baryte, elle donne deux sels, dont l’un est insoluble, l’autre soluble ; ce dernier se prend en masse blanche cristalline, lorsqu'on concentre la liqueur par une évaporation ménagée, et qu’on laisse refroidir. Cette masse est un mélange d’iodure de barium avec de l’hypophosphomésitylite (et du phosphite ?) de baryte. On sépare ces deux sels, l’un de l’autre, en les traitant par de l'alcool bouillant; liodure de barium se dissout et la combinaison de mésityle reste dans le résidu. Par cette opération, elle perd totalement la propriété de se dissoudre dans l’eau; elle se présente alors en petits grains cristallins, qui sont sans réaction sur les couleurs végétales. Quand on les chauffe ils prennent feu, et brülent avec une flamme semblable à celle du phosphore; le résidu noir se convertit par la calcination en phosphate de baryte blanc.
L’acide nitrique exerce sur eux une réaction très vive à l’aide de la chaleur.
KANE trouva dans ce corps, 19,49-20,40 de carbone, 3,65- 4,00 d'hydrogène; il ne détermina pas la quantité de phosphore, et ne fit aucune expérience pour s'assurer de l'absence totale de l’iode. En oxidant ce corps par l'acide nitrique, il obtint 74-75 pour cent de phosphate de baryte, ce qui correspond à 43,8 ou 44 pour cent de baryte. Il en résulte que ce corps renferme pour 4 atomes de baryte, 6 atomes de phosphore au lieu de 8, comme l’admet la formule de KAnE. D’après cette dernière, il faudrait qu’il renfermät en 100 parties : 43,8 de baryte, 18 de phosphore, 21 de carbone, 3,5 d’hydrogene et 13,7 d’oxigene.
PRODUITS DE L’ACTION DU CHLORE ET DE L’IODE SUR L’ACETONE ET LE MÉSITYLÈNE, Chloral mesitique.
Formule :C,H, Cl, O, (Dumas, KANE). Lorsqu'on fait passer un caurant de chlore sec dans l'acétone,
DE CHIMIE ORGANIQUE. 469 jusqu'à ce que {out dégagement de gaz acide chlorhydrique ait cessé, on obtient un liquide insoluble dans l’eau, d’une odeur pénétrante insupportable ; sa pesanteur spécifique est de 1,33; il entre en ébullition à 126°, et provoque des ampoules sur la peau. Il se décompose par l’ébullition en perdant de l'acide chlorhydrique.
Les alcalis et l'acide sulfurique concentré n’exercent sur lui aucune action sensible.
L'analyse que Dumas a faite de ce corps a été confirmée par KANE. D’après la formule qu’on calcule de leurs analyses, il devrait contenir en 100 parties 28,86 de carbone, 3,13 d'hydrogène, 55,48 de chlore et 12,53 d’oxigene. J. L. en fit une seule analyse, qui lui donna 28 de carbone, 2,8 d'hydrogène, 52,6 de chlore et 16 d’oxigene.
Le chloral mésitique se dissout dans un excès de polasse caustique, à l’aide de la chaleur, en donnant naissance à du chlorure de potassium et à un nouvel acide qui forme des sels solubles avec presque tous les oxides métalliques; cet acide n'a pas été étudié spécialement.
Chlorure de ptéléyle.
Formule : C, H, Cl, (KANE).
Lorsqu'on fait passer un courant de chlore dans le mésitylène, il se dégage de l’acide chlorhydrique, et le résidu se prend en masse cristalline lorsqu'il est bien saturé de chlore. L’éther bouillant dissout ce produit et l’abandonne en cristaux par le refroidissement. Ces cristaux sont du chlorure de ptéléyle qu’on purifie par plusieurs cristallisations.
L'aspect extérieur des cristaux de chlorure de ptéléyle ressemble assez à celui que présente le sulfate de quinine du commerce. Ils sont insolubles dans l’eau, l’hydrate de potasse ne les attaque pas. Ils se volatilisent de leur dissolution alcoolique sans se décomposer, et se subliment sans altération dans un courant de gaz ammoniac sec.
Kane y trouva 49,15-50,66 de carbone et 4,0-4,34 d’hydrogène; il ne détermina pas le chlore,
D'après la formule indiquée, il aurait dû obtenir 48,87 de carbone, 3,99 d'hydrogène et 47,14 de chlore.
. C’est un fait digne d’attention que le chlore et l'acide nitrique ne se comportent pas de la même manière avec le mésitylène.
Iodure de ptéléyle. .
KANE désigne sous ce nom une matière micacée jaune, qu’on
obtient en dissolvant le résidu de la distillation d’un mélange d’acétone, d’iode et de phosphore. Cette matière possède toutes les propriétés du periodure de formyle, avec la seule différence cependant qu’elle se sublime à une température voisine du rouge, sans se décomposer. Sa composition est inconnue. _ La composition de toutes les combinaisons dont nous venons de parler, doit être envisagée comme l’expression d’une idée théorique. Avant de pouvoir l’établir d’une manière certaine, il faut soumettre toutes ces substances à des recherches plus suivies.
COMPOSÉS ARSÉNIÉS DÉRIVÉS DE L’ACETYLE.
Alcarsine.
Synonyme : liqueur de Cadet.
Formule : C, H,, O As, (BERZELIUS, BUNSEN).
En soumettant l’acétate de potasse à la distillation sèche, avec son poids d’acide arsénieux, on obtient un composé connu sous le nom de liqueur de Cadet ou alcarsine (BUNSEN). Il se distingue de tous les corps connus par son odeur insupportable et la propriété de prendre feu spontanément. |
Les premières analyses de Dumas et BUNSEN ne décidèrent pas d’une manière positive si la formule C, H,, As,, à laquelle ils arrivèrent, exprimait la véritable composition de l’alcarsine, ou si la formule calculée par BERZELIUS, C, H,, As, O, s’approchait davantage de la vérité ; cette dernière formule a été confirmée définitivement par les analyses récentes dé BUNSEN.
On peut, d’après cela, considérer l’alcarsine comme une combinaison d’oxide d’acétyle avec de l'hydrogène arseniqué, Ac O, As, H> analogue pour ;la composition à la combinaison d’alde-
hyde et d’ammoniaque, avec la seule différence que cette dernière . renferme en outre 1 atome d’eau comme tous les sels d'ammoniaque. |
L’alcarsine se produit par la décomposition réciproque de l’acide arsénieux et de l’acide acétique. En effet, 2 atomes d'acide acétique et 1 atome d’acide arsénieux renferment les éléments de 1 atome d’alcarsine et de 4 atomes d’acide carbonique.
2 C, H, O, + As, O, = Ci H,, As, 0 + 4 C O,
Cependant, on peut supposer que ces produits ne soient que lerésultat d’une décomposition secondaire qui a lieu entre les éléments de l’acétone et de l'acide arsénieux, de telle sorte que 2 atomes d’acetone et 1 atome d’acide arsénieux se décomposent en acide carbonique et alcarsine :
a €, H, O + As, O, = C, H,, O As, + 2 CO,
Les propriétés chimiques de ce corps sont trop peu connues pour pouvoir décider à quelle série de combinaisons il appartient.
L’alcarsine partage, avec la combinaison d’oxide d'acétyle et d'ammoniaque, la propriété d’absorber l'oxigène de l'air avec une grande ayidité et de se combiner avec fui; il est probable que cette absorption d’oxigene est due à la présence de l'oxide d’acétyle, qui possède cette propriété à un très haut degré. Dans cette réaction, l’alcarsine s’unit à l’oxigène et à l'eau, et se convertit en alcargene, qui renferme les éléments de l'hydrate d'acide acétique et de l'hydrogène arseniqué. Cette combinaison possède une constitution analogue à celle de l’acétate neutre d’am-
moniaque :
Ac O,, As, H, + aq. alcargène. | Ac O,, N, H, + aq. acétate neutre d’ammoniaque.
L’alcargène renferme, d’après la formule de BUNsEN, 5 atomes d’oxigene au lieu de 4, comme l'exige la formule ci-dessus ; or, il aurait dû trouver alors 16,67 pour cent de carbone, tandis que deux analyses donnèrent 16,97 et 17 ‚6 pour cent de car-
bone qui s’accordent mieux avec la formule que nous avons adoptée. Les méthodes qui servent à doser l’arsenic sont très défectueuses et des pertes sont inévitables, tandis que la détermination du carbone peut s’ex&cuter avec une grande exactitude; c’est pourquoi les quantités de carbone trouvées méritent plus de confiance que celles de l’arsenic. En admettant 5 atomes d’oxigene dans l’alcarsine, la perte en arsenic est de 2 pour cent; en n’y admettant que 4 atomes, elle s'élève à 4 '/, pour cent.
Pour préparer l’alcarsine, on distille parties égales d’acétate de potasse et d’acide arsénieux, environ 500 grammes de chacun. La cornue en verre qui contient le mélange se trouve placée dans un bain de sable; on la chauffe jusqu’au rouge, en ayant soin d’entourer de glace le récipient destiné à recueillir les produits. Pendant l'opération, il se dégage de l'acide carbonique et un peu de gaz inflammables ; dans la cornue, il se sublime de larsenic. Dans le récipient viennent se condenser deux liquides, dont le plus pesant est un mélange d’alcarsine avec un autre liquide arseniqué peu volatil; celui qui surnage est un mélange d’alcarsine, d’acétone, d’eau et d’acide acétique.
500 grammes d’acide arsénieux fournissent environ 150 grammes d’alcarsine impure.
Pour purifier cette substance, on soutire la couche inférieure, on la lave en la secouant avec de l’eau, pour enlever l’acétone et l’acide acétique, et on la rectifie sur de l’hydrate de potasse sec dans une atmosphère privée d’oxigene. Enfin, on l’obtient anhydre par une dernière distillation sur de la chaux ou de la baryte anhydre.
C’est un liquide éthéré, incolore et limpide, d’un pouvoir réfringent très considérable — 1,762; d'après une détermination approximative, il entre en ébullition à 150° ; à — 23°, il se solidifie en paillettes blanches satinées. La densité de sa vapeur est de 7,18; 1 volume de vapeur d’alcarsine renferme, d’après la formule C, H,, As, O, '/, volume de vapeur d’arsenie, 2 volumes de carbone, 6 volumes d'hydrogène et '/, volumes d’oxigene; la densité calculée est donc de 7,828, D’après la formule C, H,, As,, on aurait le nombre 7,278.
L’odeur de V’alcarsine rappelle celle de l'hydrogène arseniqué ; sa saveur est tout à fait pareilie. Elle est nauséabonde et provoque un larmoiement très vif. Portée sur la peau, l’alcarsine y produit de fortes démangeaisons ; prise intérieurement, elle agit comme poison très énergique.
L’alcarsine est peu soluble dans l’eau et se dissout en toutes proportions dans l’éther et l'alcool; elle s’enflamme spontanément, quand l’air ou l’oxigène ont un libre accès, en brülant avec une flamme pâle, qui répand des nuages épais. Abandonnée à elle-même sous l’eau, dans un vase ouvert, elle finit par disparaitre complétement ; le produit le plus remarquable de cette action est l’alcargène. Elle se dissout dans la potasse caustique, en la colorant en brun; l’acide nitrique étendu la dissout, sans dégagement de gaz ; quand on chauffe, il y a décomposition. Elle s’enflamme d'elle-même quand on la verse dans un flacon rempli de chlore ou de brome gazeux, ou qu’on l’arrose avec de l’acide nitrique fumant.
Elle dissout le phosphore, le soufre et l’iode; la dissolution de ce dernier est incolore et abandonne des cristaux qui disparaissent de nouveau lorsqu'on y ajoute un excès d’iode.
Elle se combine avec l’hydrate d’acide sulfurique, en donnant lieu à des aiguilles déliées, solubles dans l’eau.
Des fragments de potassium, projetés dans l’alcarsine, y perdent bientôt leur éclat métallique ; plus tard, il y a dégagement de gaz et formation d’une bouillie épaisse ; quand on chauffe, il y a décomposition violente et production de lumière.
L’alcarsine se dissout dans le bichlorure de mercure en produisant un précipité blanc épais, qui se redissout en partie à l’aide de la chaleur, en laissant du protochlorure de mercure insoluble ; le liquide dépose, par le refroidissement, des écailles satinées peu solubles dans l’eau. La dissolution aqueuse de l’alcarsine produit, avec le nitrate d'argent, un précipité cristallin, qui renferme de l'acide nitrique.
Elle réduit les sels de protoxide et de deutoxide de mercure.
La détermination quantitative de l’arsenic dans l’analyse de l’alcarsine a toujours été incertaine, parce qu’une partie de l’arsenic échappe à l’oxidation en passant à l’état d’alcargène. Bun-
SEN n’obtint, dans une expérience, que 64,2 pour cent d’arsenic. Ces circonstances justifient suffisamment le doute que nous devons avoir à l'égard de la véritable constitution de ce corDs. |
Nous ajouterons encore une remarque qui n’est pas sans intérêt. En exprimant la composition de l’alcarsine par la formule C,, H,, As,, on voit sans peine qu’elle renferme les éléments de 1 atome de mésityle, 1 atome de mésitylène, plus 3 atomes d'hydrogène arseniqué :
C;; H,, As, = C, 112 + C, H, - 3 As, H Chlorarsine.
Formule probable : C, H,, As, Cl, (Bunsen).
En distillant l’alcarsine avec de l’acide chlorhydrique, on oblient un liquide doué d’une grande fluidité et possédant une odeur insupportable ; il est plus pesant que l’eau , bout à 109,3°, et ne se solidifie pas à — 41°. Sa vapeur s’enflamme spontanément, quand on la chauffe au contact de l'air.
Il se convertit en un corps cristallisable et soluble dans pen quand on l’abandonne à lui-même à la température ordinaire et au contact de l'air. Il s’enflamme dans le chlore gazeux. L'alcool et les acides le dissolvent ; il est insoluble au contraire dans l’eau et l’ether. Traité par l’acide sulfurique concentré, ildégage de l'acide chlorhydrique ; le deutochlorure de mercure occasionne dans sa dissolution un dépôt cristallin formé de petites lames soyeuses; c'est la même substance qui se produit avec l’alcarsine et qui est accompagnée d’un précipité de protochlorure de mercure.
Lorsqu'on chauffe la chlorarsine avec une dissolution alcoolique d’hydrate de potasse, il se forme du chlorure de potassium et un liquide éthéré qui possède une odeur fort désagréable, et qui a beaucoup d’analogie avec l'hydrarsine. La chlorarsiue mélangée avec de l’oxide de cuivre se décompose à l’aide d’une faible chaleur.
Dans la préparation de la chlorarsine, il se forme aussi un corps rouge de cinabre, non volatil et inodore; quand on le chauffe, il brüle en répandant une odeur de sélénium ; il s’en
flamme par le contact de l'acide nitrique, et ne se dissout dans aucun véhicule, sans se décomposer. BUNSEN lui a donné le nom d’érytrarsine.
Sulfarsine.
Ce corps est un produit de la décomposition de l’alcarsine par l'hydrogène sulfuré ; il peut s’obtenir également en distillant de la chlorarsine avec du sulfure de barium. C’est un liquide éthéré, possédant une odeur fort désagréable, plus pesant que l’eau et insoluble dans l’eau.
On obtient liodarsine, la bromarsine, la fluorarsine et la cyanarsine , en distillant l’alcarsine avec les hydracides correspondants, ou la chlorarsine avec des cyanures, iodures, bromures, etc.
La cyanarsine cristallise en beaux prismes, parfaitement limpides, d’une odeur forte et insupportable, et présentant la composition : C, H,. As, Cye.
Alcargene.
Formule : C, H,, As O, = Ac O;, As, H + aq.
BuNsEN, qui l’a découvert, en exprime la composition par: C, Hu As, O,. Nous avons déjà exposé plus haut, page 471, les motifs qui nous ont fait modifier cette formule.
Pour le préparer, on met l’alcarsine peu à peu en contact avec l'air ou l’oxigène pur. Il est bon de refroidir avec soin au commencement, afin que la combustion s’opere lentement. Il se forme alors de l’alcargène qui cristallise dans le liquide même, de l'acide arsénieux et un produit volatil éthéré, insoluble dans l'eau et d’une odeur insupportable (hydrarsine). Quand l’oxidation est terminée, le tout se prend en masse blanche ou brune. On lessive cette masse avec de l’eau froide ; l’alcargène et l'hydrarsine sont entraînés, tandis que la plus grande partie de l'acide arsénieux ne se dissout pas. On évapore cette dissolution jusqu’à ce qu’elle se solidifie, et on l’exprime entre des doubles de papier joseph pour en séparer l’hydrarsine; on dissout de nouveau le résidu sec dans l’alcool absolu et bouillant. Par le refroidissement, Ja dissolution saturée fournit des cristaux d’alcargène qu'on
prive de l’hydrarsine et de l’acide arsénieux dont ils sont souilles, en les pressant une seconde fois entre des doubles de papier joseph, et par de nouvelles cristallisations dans l’alcool. On peut également les purifier en soumettant leur dissolution aqueuse à plusieurs évaporations successives au bain-marie, et enlever les dernières traces d’acide arsénieux, en traitant à froid cette dissolution par l'hydrate d’oxide de fer qui forme un composé insoluble avec l’acide arsénieux. Enfin, pour en séparer l’oxide de fer, on les fait cristalliser dans l'alcool. On obtient une nouvelle portion de cristaux en ajoutant de l’éther aux eaux-mères alcooliques. ;
L’alcargene cristallise en prismes quadrangulaires obliques, terminés par des sommets taillés en biais, parfaitement bien déterminés, transparents, incolores, cassants et vitreux; ils sont inodores et n’ont pas de saveur prononcée. Ces cristaux sont inaltérables dans l'air sec, déliquescents dans l'air humide , solubles en toutes proportions dans l’eau et l’alcool, insolubles dans l’éther. On obtient des cristaux réguliers par le refroidissement d’une solution alcoolique concentrée; l’éther précipite l'alcargène de cette dissolution. L’alcargène possède une faible réaction acide; il se combine avec les alcalis, en donnant naissance à des combinaisons qui ont l'aspect de la gomme et qui ne s’obtiennent pas sous formes régulières. Il dissout l’oxide de fer et l’oxide de cuivre, à l’aide de la chaleur; ces dissolutions se décomposent d’elles-mêmes par P’&vaporation, en précipitant les oxides. Il se dissout et cristallise dans l'hydrate d'acide sulfurique sans en être modifié; l'acide sulfurique anhydre ne l'attaque pas. L’acide nitrique et l’eau régale ne l’oxident que difficilement.
L’alcargene fond à 200°, en éprouvant une décomposition partielle; à une température plus basse (90°), il se solidifie en se prenant en cristaux rayonnes; à 230°, il brunit, répand des vapeurs qui rappellent l'odeur de l’alcarsine et dépose de l'arsenic et de l'acide arsénieux.
Le protochlorure d’étain, l'acide phosphoreux et phosphorique lui enlèvent de l’eau et de l’oxigène et le convertissent en alcarsine. L’hydrogene sulfuré ne précipite pas l’arsenic sous
forme de sulfure dans la dissolution d’alcargene; la liqueur se trouble, devient blanche, et lorsqu'on chauffe, il se dépose des gouttes oléagineuses de sulfarsine qui répandent une odeur d’ail pénétrante.
L’aleargene n’exerce aucune action vénéneuse sur l’économie. Voici les résultats analytiques de BUNSEN, comparés aux nombres que donne le calcul :
Éxpérience. Calcul.
D’après la formule :
C, H4 O0, As. C 5,0, As,
Carbone — 16,97 — 17,84 — 16,67 Hydrogène = 4,88 — 5,09 — 4,76 Oxigène = 927,43 — 93,36 — 27,28 Arsenic = 50,72 — 53,71 — 51,29
Constitution de lalcarsine et des autres combinaisons arséniées.
Si nous regardons comme une chose démontrée que l’alcarsine appartient à la série de l’acétyle, et qu'elle n’est pas un produit de la décomposition de l’acétone par l'acide arsénieux , nous pourrons exprimer la composition des combinaisons pr strates par les formules que voici :
Alcarsine AcO “+ As, H, Chlorarsine Ac CL, + As, H, Sulfarsine AcS + As, H, Cyanarsine Ac Cy, + As, H, Alcargène AcO; + As, H, + ag.
BERZÉLIUS ne croit pas à la préexistence de l'hydrogène arseniqué dans ces combinaisons ; il considère l’alcarsine comme l’oxide d’un radical composé, qu’il appelle cacodyle (de xxos et dus), d’où l’on a :
C; H,. As, — cacodyle C, His A5: + O — oxide de cacodyle (alcarsine) Ci His Asa + O0: + ag. = alcargene.
Bunsen fait observer qu'il existe un certain rapport entre l'alcool et Valcarsine, lorsqu'on considère cette dernière comme ’hydrate d’une combinaison formée de C, H,, As, H O; d’après la formule 2 C, H,, As, + As, O,, elle appartiendrait à la série des combinaisons d’acétone.
Nous avons puisé tout ce que nous venons de dire sur ces combinaisons si remarquables, dans les mémoires et dans la correspondance privée de M. le docteur BUNSEN.
CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES SUR LA CONSTITUTION DES DÉRIYÉS
DE L’ETHYLE ET DE L'ACÉTYLE.
Dans les oxisels ammoniacaux, c’est l’azoture d'hydrogène (lammoniaque), combiné à 1 atome d’eau, qui constitue la base; dans léfher, l'analyse a constaté la présence des éléments de 1 atome d’eau et d’un carbure d'hydrogène. MM. Dumas et BouLraY, se fondant sur cette composition et sur la grande analogie que les combinaisons d'éther présentent avec les combinaisons ammoniacales , furent conduits à envisager L'éther et l'alcool comme des hydrates d'hydrogène bicarboné, lequel. devait posséder la faculté de neutraliser les acides. À l’époque. où cette théorie fut émise, elle n'était en contradiction avee aueun fait, aussi fut-elle généralement adoptée.
Cependant, par suite des progrès de la science, on arriva à la connaissance de la véritable constitution des acides organiques, et l'on découvrit dans plusieurs d’entre eux la préexistence d’un radical composé, combiné avec de l’oxigène. Ces corps étaient done des oxides analogues aux oxacides à radical simple, et jouant le rôle d'acides. Dès lors on avait tout lieu de soupeonner qu'il existait également des oxides organiques à radical composé, remplissant des fonctions opposées, c’est-àdire présentant le caractère des bases.
La théorie de l'hydrogène bicarboné comme radical des composés éthérés a, pendant longtemps, satisfait à toutes les exivences. Elle a rendu de grands services à la seience,-en réunissant sous un point de vue général un grand nombre de’eombinaisons, dont elle fit ressortir les connexions, qu’avant elle on n'avait su
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Mais en examinant les preuves sur lesquelles s’appuyait l'hypothèse de la préexistence de l'hydrogène bicarboné et de l’eau dans l’éther, on se convainquit bientôt qu'elles n'étaient point positives. Des recherches postérieures sur les produits de la décomposition de l’éther, en faisant rejeter la présence de l’eau dans ce eorps, ont permis de donner une explication extrêmement simple d’une série de faits, lorsqu'on envisage l'éther comme l’oxide d’un radical composé.
Cette théorie fut bientôt préférée à finie en Allemagne et dans d’autres pays où, depuis longtemps, on regardait l’oxide d’ammonium comme la base des sels ammoniacaux. En France, au contraire, elle fut beaucoup combattue. Cette divergence d'opinions a oecasionné des discussions sans nombre et des recherches profondes, tendant toutes à décider la question en faveur de l’une ou de l’autre théorie. La science leur doit les bases actuelles sur la constitution théorique des composés organiques; elle leur est redevable d’une foule d'observations curieuses et de découvertes importantes, résultat de dix années de lutte et de travaux. Aussi, de tous les composés organiques, ce sont les combinaisons éthérées dont l’histoire est la plus complète et la mieux connue.
Il n'y avait alors aucun espoir de réunir les deux théories sous un point de vue commun. Cependant si, d'après l’état actuel de la science, en compare les combinaisons ammoniacales avec celles de léther, en considérant l’amide, par exemple, comme partie constituante de l’ammoniaque, et l’acétyle comme celle de l’éther, les deux théories partent d’un principe commun, et on se convaincra sans peine qu’elles se confondent.
La seule différence qui existe entre les combinaisons éthérées et les combinaisons ammoniacales, repose dans les propriétés chimiques de leurs radicaux; Pacétyle est capable de former des acides, tandis que l’amide ne jouit pas de cette faculté.
En désignant par Ad la combinaison N, H, = amide, et par Ac la combinaison C, H, = acétyle, nous aurons les comhinaisons correspondantes que voici :
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Ces formules montrent l’analogie frappante qui règne entre les combinaisons ammoniacales et celles de léthyle; elles expliquent la raison qui a engagé plusieurs chimistes à considérer le gaz oléfiant comme le point de départ des combinaisons de l’éther. On voit sans peine que les deux théories en litige, considérées sous ce point de vue, partent d’une seule et même base, de sorte qu’il ne peut plus être question de la vérité de l’une ou de l'autre. Sans aucun doute, on pourra encore augmenter la série, si l'on parvient à découvrir l’acétyle dans certaines combinaisons déjà connues.
Kane a considéré le premier les combinaisons d’éthyle sous le point de vue qui vient d’être développé, en les comparant aux combinaisons d’amide, et MALAGUTI a construit des séries analogues, en se fondant sur l'hypothèse que l’éther est une combinaison formée de 4 atomes -d’hydrogene avec 1 atome d’oxide d’acétyle.
APPENDICE AUX COMBINAISONS D'ÉTHYLE ET D'ACÉTYLE.
SUCRES
En désignant par sucre toutes les substances susceptibles d’Cprouver la fermentation vineuse, c’est-à-dire capables de se transformer en alcool et acide carbonique par un mode partieulier de décomposition, il faudra ranger dans cette classe de corps le sucre de canne, le sucre de raisin (sucre de fécule, sucre de miel, sucre de diabètes), le sucre de lait, le sucre incristallisable et une espèce particulière, le sucre de champignon, queWiIGcErs a trouvé dans le blé ergote. |
Sucre de canne.
Formule dans sa combinaison avec l’oxide de plomb : Cie H,, O, PeziGor); à l'état cristallisé : C, H,O, + 2 aq. Composition :
12 at. de carbone = 917,220 — 42,11 22 at. d'hydrogène = 137,274 — 6,37 11 at. d’oxigene == 1100,000 —, 51,59 tab. de sucre à — 2154,494 — 100,00:
Le sucre se trouve en abondance dans la sève de la canne, de l’érable, du tilleul, dans plusieurs navets et patates, dans la racine d’althée, dans le nectaire de plusieurs fleurs, les tubercules du luthyrus tuberosus, etc.
On retire le sucre des sucs de ces différentes plantes, en les abandonnant à la cristallisation après les avoir purifiés et clerifiés par du lait de chaux, du sang, du lait, etc. Le sucre qu’on obtient par un refroidissement rapide dans des formes coniques, est blanc et présente, après le terrage ou le clairçage, une masse
compacte, composée de petits cristaux; c’est le sucre blanc ou sucre
ordinaire. La cristallisation lente produit de grands cristaux bien déterminés, connus sous le nom de sucre candi. Il cristallise en prismes obliques à base carrée, durs et clivables, ou bien en prismes à six pans, irréguliers et terminés par un sommet dièdre ; ces cristaux sont incolores et transparents, quand ils sont purs, et jaunes ou bruns lorsqu'ils sont souillés de matières étrangères ; leur pesanteur spécifique est de 1,6065 ; ils se réduisent facilement en poudre et répandent une lueur dans l'obscurité, quand on les broie. Ils sont inaltérables dans l’air sec ; lorsqu'on les chauffe, ils fondent à 180° d'après PÉLIGOT et à 149 d'après ProusT, en produisant un liquide gluant et incolore qui se prend par le refroidissement en une masse amorphe, transparente (sucre d'orge). Au bout d’un certain temps, celle-ci devient opaque et présente, quand on la casse, les faces de clivages ordinaires des cristaux de sucre.
Le sucre se convertit en caramel à 210° ou 220°, en perdant 3 atomes d’eau; à une température plus élevée, il produit des gaz inflammables, mêlés d’acide carbonique , des huiles pyrogénées, de l’acide acétique et laisse un résidu de charbon égal au quart de son poids (CRUIKSHANK). |
Le sucre de canne se dissout dans le tiers de son poids d’eau froide et en toutes proportions dans l’eau bouillante. Une dissolution saturée à 110° se prend par le refroidissement en une masse blanche solide, composée de petits cristaux agglomérés ; une dissolution saturée à froid est visqueuse et tenace. Lorsqu'on maintient une dissolution semblable, pendant un certain temps, à une température voisine de son point d’Ehullition, elle perd la pro:
DE CHIMIE ORGANIQUE. 485 priété de cristalliser (sirop). L’Ebullition des sirops concentrés est accompagnée d’un certain bruit, que produisent les bulles de vapeurs en éclatant à la surface. On peut subitement rendre très fluide un sirop visqueux et bouillant en y ajoutant ‘/,, de son poids d’acide oxalique, citrique ou malique. Il perd par la la propriété de cristalliser, sans qu’il soit possible de la lui rendre en le traitant par des alcalis ; cependant on ne lui enlève pas ainsi la propriété de fermenter.
A l’aide de la chaleur, l'acide sulfurique étendu transforme le sucre de canne en sucre de raisin, d'après KıRCHHOF et PELOUZE. L’acide tartrique lui fait subir la même transformation, d’après GUIBOURT.
Le sucre se dissout dans l’acide sulfurique concentré, en lui communiquant une couleur brune; lorsqu'on neutralise l'excès d'acide par de la craie, il reste dans la dissolution une combinaison d’acide sulfurique, qui, par l’évaporation, se charbonne et dégage de l’acide sulfureux (BRACONNOT); il se forme alors de l'acide sulfosaccharique (PELIGOT), et une matière brune qui possède des propriétés acides.
Le sucre blanc ordinaire, humecté avec de l'acide sulfurique concentré, ne tarde pas à s’échauffer considérablement, en dégageant de l'acide sulfureux et de l'acide formique. Il se convertit alors en une bouillie noire qui, lavée avec de l’eau, laisse une poudre de l’aspect du noir de fumée.
Quand on fait bouillir une dissolution de sucre dans de l'acide sulfurique très étendu d’eau, au contact de l'air, il y a absorption d’oxigene et formation d'acide formique; il se produit en outre une matière brune et insoluble dans l’eau, identique, d’après MALAGUTI, avec le corps brun qui se forme par la putréfaction du ligneux, et que l’on désigne par ulmine, humine ou acide ulmique (géine, acide géique de BERZELIUS).
En soumettant à la distillation un mélange de 1 partie de sucre, 2 parties d’acide sulfurique et de 4 parties d’eau , il passe de l'acide formique pur, tandis qu’il reste dans Ja cornue une masse brune charbonneuse. Dans cette décomposition, l'acide formique se produit sans le concours de l’oxigène de Fair.
L’acide chlorhydrique dissout facilement le sucre et le trans-
forme à l’aide de la chaleur en une pâte noire épaisse qui, lavée avec de l’eau, présente une poudre légère, d'une couleur brun noir.
L’aeide nitrique le convertit en acide saccharique, acide oxalique et acide carbonique. 100 parties de sucre produisent, d’après ERUIKSHANK, 54, d’après THENARD, 67 parties d'acide oxälique.
Un sirop de sucre mélangé avec de l'acide arsénique devient rose après quelques heures ; plus tard il devient pourpre, enfin brun ; à cette époque, on remarque une odeur prononcée d'acide acétique; ni les acides ni les alcalis n’alterent cette couleur. Si l’on précipite tout l'acide arsénique par l'hydrogène sulfuré, on obtient une liqueur jaune pâle, d’une saveur douce et qui n'est pas précipitée par lacétate de plomb (ELSNER).
Le sucre de canne dissout le carbonate de cuivre et le vertde-gris ; ces dissolutions sont vertes et ne sont pas précipitées par les alcalis. Les sels de cuivre et de sesquioxide de fer perdent la propriété d’être précipités par les alcalis quand leurs dissolutions sont mélangées avec du sucre (H. Rose). L’hydrate de deutoxide de cuivre ne se dissout pas dans une solution de sucre pure; mais quand on ajoute un alcali soluble, il s’y dissout et communique une couleur violette à la dissolution (PELIGOT). Par la Chaleur, toutes ces dissolutions abandonnent le cuivre, qui se précipite à l’état métallique ou à l’état d’hydrate de protoxide ; ce dernier est ou pur ou mélangé avec une matière brune soluble dans lammoniaque; la liqueur surnageante renferme, d’après WOEHLER, de l’acide formique.
Une solution de bichromate de potasse, chauffée avec du sucre, se décolore bientôt en précipitant de l’hydrate d’oxide de chrome. L’hydrate de peroxide de fer se réduit en partie en protoxide en prenant une couleur puce, lorsqu’on le chauffe assez longtemps avec une solution sucrée.
Lorsqu'on chauffe une dissolution de sucre avec du nitrate d'argent, il se précipite une poudre noire; les deutochlorures de mercure et de cuivre se réduisent à l’état de protochlorures; le protochlorure d’or est précipité à l’état métallique.
Une dissolution de sucre est décomposée par un courant de chlore; il se forme; alors de l'acide chlorhydrique et un acide
incristallisable (acide malique? CHENEvix). Cette décomposition est loin d’être complète, car les différentes espèces de sucre n’absorbent le chlore humide et gazeux que fort lentement, et se convertissent, en dégageant de l'acide carbonique, en une matière brune qui retient de l'acide chlorhydrique (PRIEST- LEY, BouILLON LAGRANGE). Le chlore see n’exerce aucune action sur le sucre sec (J. L.).
Le sucre est nutritif s’il est accompagné d’autres aliments; mais comme il ne contient pas d'azote, il ne peut à lui seul entretenir la vie (MAGENDIE). Une dissolution de sucre, en confact avec dé l'estomac de veaü, $e change entièrement eh acide lactique (FREMY).
Bior a remarqué qu’en faisänt traverser une dissolution de sucre par üñ rayon de lumière poläris6e; on observe, dans le plan de polarisation, une série de nuanees du spectre solaire, quand on imprime à ce plan un mouvement de rotation de gauche à droite.
Le sucre de canne forme des combinaisons salines avec les aleälis, Poxide de plomb et le sel marin. Faute d’un meilleur nom, on aväit appelé ces combinaisons des saecharates; mais celte dénomination ferait ranger le sucre dans la elasse des acides, dont il ne partage aucune propriété. Il faudrait, en suivant celle nomenclatüre, ranger aussi parmi {es acides un corps qui-est évidemment ne des basés les plus puissantes, savoir l’oxide de méthyle, par la raison qu'il formé une combinaison cristallisée avec la bäryte et avec Te chlôrare de caleium.
TI se diééout dans 80 parties d'atcoolbouillant, très. peu dans l'al60! froïd, ét dans 4 parties d'alcool d’une pesanteur spécifique de 0,830 ; l’ether Te précipite de ces dissolutions.
Combinaisons du sicre ‘de ’canne ‘avec les “bases ou bases sucrées.
On connait depuis fort longtemps la propriété queipossède le sucre de se éombinér avéc lés alcalis' et avec iquelques'oxides métalliques, et de dissoudre, par ‘exemple , surie “beaucoup plus grande quantité de chaux que l'eau pure n’en°dissout. BERZÉ-
crus et PÉLIGOT ont déterminé la compôsition de la combinaison avec l’oxide de plomb, et PELIGOT celle avec la baryte et la chaux.
Dans ses combinaisons avec les bases, le sucre cristallise perd de l'eau, qui est remplacée par 1 équivalent d’oxide métallique ou de chlorure de sodium. Les formules suivantes représentent ces combinaisons :
C,, H,, O, + 2 aq. sucre de canne cristallise
C,, H,, O, + rs combinaison de baryte 6: De Here en id, de chaux C,H, O, + 2PbO id. de plomb : 3 aq. ; 2 C,, 4,, O, + NaCı, id. de chlor.desodium.
Les combinaisons alcalines du sucre dissolvent plusieurs oxides métalliques, lorsqu’on y ajoute un excès de sucre; elles forment probablement avec eux des combinaisons doubles, mais on n'est pas parvenu à les obtenir à l’état cristallisé. Les dissolutions des sels alcalins possèdent une forte réaction alcaline ; elles absorbent avec rapidité l’acide carbonique de l'air, tandis qu'une certaine quantité de sucre est mise en liberté et communique une sayeur douce à la combinaison. A l’état sec, ces composés se conservent sans altération. Un excès d’alcali paraît faciliter la décomposition de leurs dissolutions quand on les conserve. BrA- CONNOT observa qu'une dissolution de chaux sucrée, conservée pendant quatre ans dans un flacon qui ne bouchait pas hermétiquement, avait déposé un précipité blanc formé de carbonate, d’oxalate et d’un autre sel de chaux qui contenait un acide non cristallisable, très acide et donnant avec les sels de plomb et l’eau de chaux un précipité soluble dans un excès de l'acide. Le liquide d’où s'étaient déposés ces seis de chaux renfermait encore du sucre incristallisable et une matière particulière combinée avec de la chaux; celle-ci se précipite en masse visqueuse quand on y ajoute de l'alcool ; l'acide sulfurique produit dans la
mème liqueur un précipité de sulfate de chaux, en dégageant de l’acide acétique.
Une dissolution de sucre de canne, chauffée à l'ébullition avec de la potasse caustique en excès, se change peu à peu en sucre de raisin, qui lui-même se transforme, par l’action de Valcali, en acide kalisaccharique (PELIGOT).
Le sucre en poudre absorbe le gaz ammoniac sec et se convertit en une masse flexible, compacte et cristalline à sa surface et répandant une forte odeur d’ammoniaque (BERZELIUS).
L’indigo bleu en contact avec du sucre en dissolution et de la potasse, ou de la soude caustique en excès, cède facilement une partie de son oxigène au sucre et se change en indigo désoxigéné et blanc, qui se dissout. Le sucre se transforme par là en acide formique (WOEHLER).
Combinaison de sucre et de chaux. — Formule : Co His Os — TS è (PELIGOT).
En abandonnant à une chaleur modérée une dissolution de sucre avec de l’hydrate de chaux, on obtient une liqueur amère et alcaline qui pour 100 parties de sucre renferme, d’après DANIELL, 50 parties de chaux et 56 d’après Osann. Une dissolution de cette combinaison de sucre et de chaux portée à l'ébullition, se trouble d’abord, puis se prend en bouillie gélatineuse, semblable à de l’empois ou à l’albumine modifiée par la chaleur , et redevient liquide par le refroidissement (LOWITZ, OsANN).
Le précipité est une combinaison d’équivalents égaux de chaux et de sucre, renfermant 14 pour cent de chaux. On l’oblient par des lavages à l’eau bouillante, dans laquelle elle est insoluble. On peut aussi l'obtenir en précipitant par l'alcool la dissolution de chaux qui contient un excès de sucre.
La dissolution de la combinaison de chaux avec le sucre, exposée à l'air, dépose des rhomboedres réguliers et aigus de carbonate de chaux bydraté (PELOUZE).
Combinaison de sucre el de baryte. — Formule : C, H,, O,
+ ol
En mélangeant ensemble une dissolution de 1 partie de baryte dans 3 parties d’eau avec une dissolution de 2 parties de sucre dans 4 parties d’eau, on obtient, au bout de peu de temps, une bouillie cristalline qui augmente encore quand on expose le mélange à une légère chaleur. On lave la masse à l'eau froide, en ayant soin d'éviter le contact de lacide carbonique ; la combinaison sèche se présente sous forme de petits cristaux brillants, lamelleux, blancs, analogues à l'acide borique.
La dissolution de ces cristaux possède une réaction et une saveur alcalines ; l'acide carbonique, ainsi que les autres acides, lui réndent sa saveur douce, en neutralisant la base et mettant le sucre en liberté. |
En analysant cette combinaison, PÉLIGOT trouva 98,1 de carbone, 4,14 d'hydrogène et 31 pour cent de baryté ; n’ayant päs tenu compte de la quantité de carbone (‘/,.) qui, après la com-
bustion, reste combinée à la baryte, il arriva à Ja foriuté :
Le Es O, + Ba O
Si l’on fait cette correction, son analyse correspond très exäctement à la formule :
Cie Elle O; À Ba ©
qui est aussi beaucoup plus probable. D’après la première, le sucre se combinerait à la baryte sans perdre de l’eau; d’après celle-ci, 1 équivalent d’eau y serait remplacé par 1 équivalent de baryte.
Combinaison de sucre et d’oxide de plomb. — F ormMule : Ei Hs O, +2 Pb O (PELIGOT).
Une dissolution bouillante de sucre dissout l’oxide dé plomb, et dépose un précipité blanc qu’on obtient parfaitement pur, en le lavant avec de l’eau bouillante et le séchant. La liqueur qui lui a donné naissance renferme une combinaison soluble de sucre et d’oxide de plomb.
Un mélange d’une dissolution concentrée de sucre de canne et d’acétate de plomb ammoniacal dépose un précipité gelatineux .
DE CHIMIE ORGANIQUE. 491 qu'on lave à l’eau froide et qu’on dissout ensuite dans Peau bouillante. En abandonnant cette nouvelle dissolution dans un flacon bouché, on voit, au bout de quelques jours, le sel qu'on veut produire se précipiter peu à peu sous forme de cristaux blancs et mamelonnes. Pour l'obtenir pur, on n’a qu’à le laver à l’eau froide, puis le dessécher dans le vide ou dans une boîte contenant de la chaux vive.
D'après BERZELIUS, la formule C,, Hs O5 + 2 Pb O exprime la composition de cette combinaison ; il a obtenu par l’analyse 58,26 pour cent d'acide de plomb, c’est 0,59 pour cent de plus que n’exige la formule. PELIGOT démontra plus tard par des expériences, qui paraissent être décisives, que cette matière séchée à 100-120 renferme 59 pour cent d’oxide de plomb et les autres éléments dans des proportions correspondant exactement à la formule C,, H,, O, +2 Pb O. |
Combinaison de sucre avec le chlorure de sodium. — Forbu: © CH Ori Les
On obtient cette combinaison en faisant évaporer spontanément dans l'ait sec une dissolution de 1 partie de sel marin et de 4 parties de sucre; les premiers cristaux qui se déposent sont du sucre candi ; la dissolution décantée à plusieurs reprises, finit par donner le composé en question; il eristallise en dernier. Les cristaux ont une saveur douce et salée en même temps et tombent en déliquescence à l'air humide.
| (PELIGOT).
Sucre de raisin.
Synonymes : Glucose (Dumas), sucre de diabetes, de raisin, d’amidon, de fruits.
Formule : C,. Hey Ou.
Composition :
12 at. de carbone — 917,220 — 36,80 28 at. d'hydrogène 174,713 — 7,01 14 at. d’oxigene 1400,000 — 56,19
in
1 at. de sucre de raisin — 2491,933 — 100,60
La saveur douce que possedent les raisins, la plupart des fruits acides, le miel, etc., provient de cette espèce de sucre.
Le sucre de raisin est en outre un produit de transformation et de décomposition de plusieurs autres substances. Ainsi, par exemple, le sucre de canne, l'amidon (Lowrrz), le ligneux (BRA- CONNOT), le sucre de lait (VOGEL), fournissent du sucre de raisin quand on les traite par des acides étendus ; l’'amidon en donne, d’après DE SAUSSURE, par la décomposition spontanée, et, d'après KiRcHHOF, par la réaction du gluten et de l'orge germee. Il se trouve tout formé dans l’urine des individus affectés du diabètes mellitique.
Pour obtenir le sucre contenu dans les raisins mürs, on neutralise par de la craie le jus exprimé; après l’avoir clarifié avec du blanc d'œuf, on l’évapore jusqu’à cristallisation.
Pour Pextraire du miel et des raisins secs, on pile ceux-ci, on les traite à froid par lalcool concentré pour extraire et séparer le sucre incristallisable qui s’y dissout, on exprime fortement le résidu, on le redissout dans l’eau pour le neutraliser par de la craie, ei, après avoir clarifié avec du blanc d’œuf, on évapore jusqu’à cristallisation. Le miel frais paraît renfermer le sucre de raisin dans un élat particulier. Dans les ruches même, il est contenu sous la forme d’un liquide sirupeux transparent, et peut être tiré en longs fils, propriété qu’il ne perd pas quand on le conserve dans un endroit sec ; lorsqu’on le sépare de la cire, en le faisant fondre dans l’eau, on obtient une liqueur étendue, qui, après quelques jours, se prend en masse cristalline; celle-ci possède plus de consistance que le miel même, quoiqu’elle renferme le quart de son volume d’eau de plus. Les parties solides de cette masse sont du sucre de raisin.
On le retire de Purine des diabétiques, en évaporant celle-ci à un feu modéré, jusqu’à ce qu’elle cristallise. On lave les cristaux sur un filtre avec de l'alcool froid, et après avoir repris le résidu blanc par l’eau, on le soumet à de nouvelles eristallisations.
Pour convertir le sucre de lait en sucre de raisin, on dissout 100 parties du premier dans 400 parties d’eau, on ajoute au mélange 2 parties d'acide sulfurique, et on expose le tout à une femperature voisine de l’ébullition, pendant trois ou quatre
DE CHIMIE OKGANIQUE. 493 heures. On traite ensuite la liqueur par de la baryte ou de la chaux, pour séparer l'acide sulfurique, et on évapore la liqueur filtrée jusqu’à consistance sirupeuse ; le sucre de raisin cristallise au bout de quelques jours.
Préptration du sucre de raisin au moyen de l’amidon.
1° Par l'acide sulfurique. Pour préparer le sucre de raisin avec de Pamidon, on fait bouillir 1 partie de fécule de pommes de terre avec ‘/,4, à ‘/,, d'acide sulfurique et 4 parties d’eau, pendant trente-six à quarante heures, en ayant soin de renouveler l'eau qui s’évapore. A une pression plus forte, et si l'on élève la température du liquide, la transformation peut s’effectuer plus rapidement et avec une quantité d’acide sulfurique moins considérable. Lorsqu'on fait couler lentement une bouillie liquide de fécule dans l'acide sulfurique étendu d’eau et bouillant, l’amidon perd très vite la consistance d’empois qu’elle prend au premier moment, et, si l'on opère sur de grandes masses, le contact seul de dix à douze heures suffit pour opérer la transformation de la fécule en sucre de raisin, sans qu'il soit nécessaire de prolonger l'ébullition, pourvu qu'on prenne garde que le mélange ne se refroidisse pas trop rapidement.
2° Par l'orge germee. L’empois d’amidon perd bientôt sa consistance gélatineuse quand on l’arrose avec un extrait d'orge germée ; il se réduit alors en un liquide assez fluide, et, si l'orge est en quantité suffisante, il se trouve entièrement transformé, au bout de quelques heures, en sucre de raisin, pourvu qu’on maintienne le mélange à une température de 70° à 75°. 6 parties d'orge germée produisent en moyenne 25 parties de sucre de raisin. Du moment que la liqueur ne bleuit plus par liode et n'est plus précipitée ni par l’acétate de plomb ni par l'alcool, on peut être certain que toute la fécule est convertie en sucre de raisin.
Pour préparer le sucre de raisin au moyen du ligneux, on prend 12 parties de chiffons de linge ou de papier coupé en petits morceaux, on les mêle intimement et peu à peu avec 17 parties d'acide sulfurique concentré (BRACONNOT), ou, ce qui vaut
404 PRAÎTÉ
mieux, avec 5 parties d’acide sulfurique et 1 partie d'eau (VOGEL). Dans cette opération, il faut éviter ayec soin toute éléyation de température. Après vingt-quatre heures de repos, on dissout la masse poisseuse dans beaucoup d’eau, et on la fait bouillir pendant dix heures; ensuite on neutralise par de la craie, on filtre, et après avoir évaporé jusqu'à consistance sirupeuse, on abandonne le résidu à la cristallisation.
D'après BRUNNER , 100 parties de fécule produisent 104 à 106 parties de sucre de raisin cristallisé. Selon DE SAUSSURE, elles en donnent 110. On obtient, suivant BRACONNOT, de 100 parties de chiffons de linge, 114 parties de sucre, et même 115,70 parties, comme l'indique GUÉRIN.
D’après le calcul, 100 parties de fécule, en se combinant avec 4 atomes d’eau, devraient produire 122,03 parties de sucre de raisin cristallise.
En comparant la composition de l’amidon, du sucre de lait, du ligneux et du sucre de canne à celle du sucre de raisin, on remarque facilement que toutes ces matières renferment la même proportion de carbone, combiné à de l’oxigène et à de l'hydrogène, dans le rapport des éléments de l’eau, ces derniers dans des proportions différentes; le sucre de raisin en renferme le plus. On obtient exactement la composition du suere de raisin cristallisé, en ajoutant 6 atomes d'eau aux éléments du ligneux, 4 atomes à l'amidon, 3 atomes au sucre de canne et 2 atomes au sucre de lait eristallise.
De quelle manière l'orge germée agil-elle dans la transformation de l’amidon.en sucre de raisin ? C’est là une question qui est encore à résoudre. Quant à Paction de l'acide sulfurique sur le même corps, elle paraît être tout à fait analogue à la formation de P&ther par la décomposition du bisulfate d’oxide d’éthyle. Du moins, l’amidon et l’acide sulfurique forment ensemble une combinaison cristalline, d'après DE SAUSSURE, et une combinaison sommeuse, suivant GUERIN ; ces deux combinaisons sont neutres, et se décomposent par l’ébullition en sucre de raisin et acide sulfurique libre. Le ligneux se comporte d’une manière tout analogue. .
Avant de passer à l'état de sucre de raisin, l’amidon se con-
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Erkmy a observé que, dans la transformation de l’amidon en suere de raisin, on obtient toujours une quantité variable de mannite.
Il paraît que la quantité de sucre de raisin, qu’on trouve dans
l'urine des diabétiques, est en rapport direct avec les aliments amvylacés, tels que le pain, que le malade a introduits dans l’estomac. Cependant, comme la gélatine animale, traitée par l’acide sulfurique, produit, d’après les expériences de GERHARDT, du sucre fermentescible, on a tout lieu de soupconner que certaines parties de l’économie peuvent également prendre part à cette saccharification.
- Le sucre de raisin cristallise d’une dissolution alcoolique en tables carrées ou en cubes durs et transparents (DE SAUSSURE). Une dissolution aqueuse et concentrée se prend en une masse spongieuse, composée de petits grains cristallins. Souvent, lorsqu'on veut faire cristalliser de grandes quantités de sirop pas trop concentré, il s’y dépose des masses hémisphériques, dures, composées d’aiguilles concentriques. Sa pesanteur spécifique est de 1,386 (GUERIN).
Le sucre de raisin est moins soluble et se dissout moins vite dans l’eau que le sucre de canne ; pris à l’état de dissolution, il est plus sucré qu'à l'état sec. Il faut 2 ‘/, parties de sucre de raisin pour communiquer à un même volume d’eau le même degré de douceur que lui donne 1 partie de sucre de canne.
A 100°, il fond en perdant 2 atomes — 9 pour cent d'eau; il passe à l’état de caramel quand on le chauffe au-delà de 140°.
Le sucre obtenu par l’action de l'orge germée sur la fécule, devient mou à 60°, pâteux à 70°, el sirupeux entre 90° et 100°, en perdant 9,8 pour cent d’eau (GUERIN).
Le sucre de raisin est soluble dans 1 */, partie d'eau froide, et en toutes proportions dans l'eau bouillante ; le sirop qu'il forme n’a pas la même consistance que celui du sucre de canne.
Il est très soluble dans l'alcool froid ; à 25° C., il se dissout
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dans 8 parties d’alcool de 85 centièmes et dans 20 parties d’alcool absolu. Presque tout le sucre se dépose par le refroidissement d’une dissolution bouillante, en grains cristallins qui renferment de l'alcool en combinaison chimique.
Nous avons vu plus haut qu’un rayon de lumière polarisée, qui traverse une dissolution de sucre de canne, produit, dans le plan de polarisation, une suite d’anneaux colorés, quand on donne à celui-ci un mouvement de rotation de gauche à droite. Le sucre de canne rendu incristallisable et le sucre du jus de raisin produisent le même phénomène par la rotation de droite à gauche ; le sucre de raisin cristallisé, le sucre de fécule et le sucre de diabêtes se comportent de même, avec la différence néanmoins que les couleurs sont moins intenses. Cette propriété caractéristique n’est nullement altérée, lors même qu’on opère sur du sucre deraisin, de fécule ou de diabètes, qui a déjà subi un commencement de fermentation ; il n’en est pas de même avec le sucre de canne. Quand ce dernier s’est mis à fermenter, les couleurs ne sont plus visibles par la rotation de gauche à droite, mais elles reparaissent lorsqu'on imprime au plan de polarisation un mouvement de droite à gauche (Bıor).
Les réactions que le sucre de raisin présente avec les acides et les alcalis, le distinguent essentiellement du sucre de canne; tandis que l'acide sulfurique concentré charbonne le sucre de canne, et que l’acide étendu le convertit en une masse brune insoluble, le même corps dissout le sucre de raisin, en se colorant légèrement en jaune ou en brun, et forme avec lui une combinaison qui n’est pas précipitée par les sels de baryte (acide sulfosaccharique). Les alcalis, au contraire, qui n’altèrent pas la couleur du sucre de canne, même par l’ébullition, pourvu que les dissolutions soient étendues, convertissent le sucre de raisin, à l’aide de la chaleur, en une matière brune ou brun noir. Si l’on se sert d’hydrate de potasse, tout le sucre de raisin est ainsi transformé.
Le peroxide puce de plomb convertit le sucre de raisin, à la température de l'ébullition, en formiate de plomb bibasique, carbonate de plomb et eau (A. STURENBURG).
Les combinaisons du sucre de raisin avec la baryte, la chaux
DE CHIMIE ORGANIQUE. 497 et l'uxide de plomb ne se préparent que difficilement, tandis qu'on obtient sans peine un composé cristallisé avec le sel marin. Ce dernier composé présente même encore moins de difficulté dans sa préparation que la combinaison correspondante de sucre de canne et de sel marin.
Quoique l'identité des diverses espèces de sucre, réunies sous le nom de sucre de raisin ou de glucose (Dumas), soit généralement admise, il est important de savoir que certaines données, que nous ont fournies quelques chimistes sur la composition et les propriétés chimiques de ces corps, ne s’accordent aucunement avec ce point de vue. En effet, d'après PELIGOT et ProuT, le sucre de diabètes séché dans le vide s’exprime par :
Ce Es O,, 9
tandis que, suivant GUERIN-VARRY, le sucre, préparé au moyen de l'amidon et de l'orge germée, perd dans les mêmes circonstances 2 atomes d’eau, et devient :
Cie Hs; Os.
Toutes les personnes qui se sont occupées de ces corps s’accordent à dire que le sucre obtenu par l’amidon et l’acide sulfurique, ainsi que le sucre de miel et celui qu'on prépare avec l'orge germée, entre en fusion avant le point d’ébullition de l'eau, en perdant de l’eau. D’après cela, la formule C,, H,, O,, doit évidemment être changée; cependant DE SAUSSURE a trouvé que le sucre de raisin cristallisé séché à 100°, renferme 37,29 de carbone, 6,84 d'hydrogène et 55,87 d’oxigene, proportions qui se rapprochent très bien de cette dernière formule.
Combinaisons du sucre de raisin avec les bases.
PELIGOT et plusieurs autres chimistes considèrent le sucre de raisin et celui de canne comme des corps qui se comportent comme les acides avec les bases , et s'unissent avec ces dernières pour former de véritables sels, des saccharates. A l'encontre de cette manière de voir, GRAHAM observe qu’il n’existe pas un seul acide qui ne soit susceptible de former des sels avec la soude et la potasse, tandis que les diverses espèces de sucre sont entièrement privées de cette propriété, Ce savant croit que le
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sucre est un corps hydraté, analogue aux composés salins, dans lesquels une certaine quantité d’eau, qui y est contenue sous une forme différente de celle de l’eau de cristallisation, peut être remplacée par de l’oxide de plomb, de la chaux et de la baryte, et donner ainsi naissance à des sels basiques. La potasse, la soude et l’oxide d’argent, au contraire, ne déplacent dans les combinaisons acides que la quantité d’eau qui y joue le rôle de base, de sorte que ces corps ne forment jamais de sels basiques ; ceci nous explique alors pourquoi ils ne se combinent pas avec les sucres. Quoique cette manière de voir ne soit pas précisément infaillible, puisqu'il existe beaucoup de corps, tels que l’allantoïne et d’autres encore, capables de s’unir à l’oxide d'argent, sans que l’on soit parvenu à les combiner avec la potasse, la baryte ou la soude, il faut convenir qu’elle acquiert une grande valeur, si l'on considère que les sucres peuvent se combiner avec le sel marin, et former ainsi des combinaisons qui ressemblent tout à fait aux sels doubles.
Si l’on voulait considérer les combinaisons de sucre avec les bases comme de véritables sels, il faudrait également envisager l'esprit de bois comme un acide, car ce dernier se combine avec la baryte et la chaux, absolument comme le sucre, et s’unit en outre au chlorure de calcium. |
Combinaison de sel marin. — La combinaison du sucre de raisin avec le sel marin cristallise en belles pyramides doubles, ä six pans ; c’est la Seule combinaison du sucre de raisin dont on connaisse la composition avec certitude.
On l’obtient en saturant par du sel marin une dissolution de sucre de raisin d’une concentration moyenne et évaporant doucement. Il se dépose alors du sel marin, et plus tard le fond du vase se couvre de cristaux de la combinaison en question; on les reconnaît à leur forme et à leur dureté. On les purifie par de nouvelles cristallisations. Ils sont incolores, transparents, faciles à réduire en poudre, assez solubles dans l’eau, et produisent une dissolution à la fois douce et salée. Ils sont très peu solubles dans l'alcool de 96 centièmes (BRUNNER).
D’après les analyses récentes d'ERDMANN et LEHMANN, ces cristaux renferment de l’eau; quand on les sèche à 100°, ils
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La formule de la combinaison cristallisée s'exprime par :
2 C. Hu Où, Na Cl + 2 aq.
La formule de la combinaison séchée à 100° est, d'après ErD- MANN et LEHMANN :
Cis Hs Ouu Na. Ci
Séchée à 160°, elle s'exprime, suivant PELIGOT, par C,, H,, O,,, Na Ci, ; mais, d’après ERDMANN, la combinaison séchée à cette température ne renferme plus de sucre, mais une matière modifiée. C’est aau moins le cas, lorsqu'on a employé, pour la préparer, du sucre de diabètes, de fécule ou de raisin de Corinthe.
Combinaison d'oxide de plomb. — Pour préparer une combinaison de sucre de raisin avec l’oxide de plomb, on verse une dissolution d’acétate de plomb, à laquelle on a ajouté préalablement de lammoniaque, dans un excès de la solution sucrée ; le précipité, qui tend à se former, disparaît d’abord et devient enfin permanent. Ce précipité doit être lavé et séché dans le vide, à la température ordinaire. Quand on le sèche dans le vide à une température de 150°, il jaunit (PELIGOT).
A laide de la chaleur, loxide de plomb se dissout en grande quantité dans une solution de sucre de raisin; la combinaison basique insoluble est néanmoins difficile à obtenir de cette manière , car on ne peut pas porter la liqueur à l’ébullition sa s qu’elle brunisse. 100 parties de sucre de raisin cristallisé, en se combinant à de l'oxide de plomb, perdent 11,14 pour cent d’eau; le résidu possède une couleur brune et l'odeur du caramel, même quand la température n’a pas dépassé 60° (BERZÉLIUS). Cette perte correspond à 5 atomes (11,3 pour cent) d’eau pour 2 atomes de sucre cristaliisé; la composition de cette matière, combinée à l’oxide de plomb, doit s'exprimer par la formule C,, H4 O::, c'est celle qui représente la composition du sucre de raisin, dans sa combinaison avec le sel marin, chauffée à 160° (PÉLIGoT).
Le composé insoluble qu'on obtient par lacétate de plomb
„minoniaeal et le sucre de raisin, a été analysé par PELIGOT. il y trouva 66 à 66,4 pour cent d’oxide de plomb, 14,1 de carbone et 2,1 d'hydrogène, proportions d’où il déduit la formule : Ca His Ou, 6 Pb O.
Ainsi le sucre cristallisé abandonnerait 7 atomes d’eau en se combinant avec 6 atomes d’oxide de plomb. Cependant, en recaleulant les résultats trouvés par PÉLIGOT, on trouve qu'ils se rapprochent beaucoup plus de la formule : C;, He O,, + 3 Pb OÖ, que de celle qu’il propose lui-même ; et comme dans cette dernière 3 équivalents d’oxide de plomb remplacent un nombre égal d'équivalents d’eau, ce qui est d'accord avec des substitutions analogues, nous sommes obligés de rejeter la première formule. Il paraît d’après cela que le sucre de raisin possède dans la combinaison plombique la même composition que le sucre de canne cristallisé.
Combinaisons de chaux et de baryte. — La chaux et la baryte se dissolvent en grande quantité dans le sirop de sucre de raisin en en diminuant la douceur. Ces dissolutions possèdent une réaction alcaline et brunissent à une température élevée. Quand on ajoute une quantité de chaux suffisante pour faire disparaître la saveur sucrée, on obtient, par une évaporation ménagée, une masse gluante et molle, qui est soluble dans l'alcool. Un excès de chaux donne naissance à une combinaison basique, que l'alcool précipite en grumeaux ; ce précipité, lavé avec de l'alcool, présente une masse blanche qui devient demi-transparente en attirant l'humidité de l'air. Quand il est parfaitement sec, chose qui réussit difficilement-sans que le composé brunisse, il renferme 24,96 pour cent de chaux, nombres qui S’approchent de 2 atomes de chaux, remplaçant 2 atomes d’eau d’hydrate du sucre. Lorsqu’on décompose ce composé par l'acide carbonique, il reproduit du sucre non modifié (BERZÉLIUS).
Pour obtenir, d'après PELIGOT, une combinaison de sucre avec la baryte, on dissout séparément une certaine quantité de sucre et de baryte dans de l’hydrate d’oxide de méthyle dilué et on mélange les deux liquides, en ayant soin d'employer un petit excès de solution sucrée ; il se forme un précipité floconneux qui se convertit en une poudre légère et poreuse, après avoir été
lavé avec de l'esprit de bois concentré, exprimé dans du papier joseph et séché dans le vide sur de l’acide sulfurique concentré et de la chaux vive ; la présence de l’eau le fait brunir quand on le sèche. On ne connaît pas la composition de la combinaison séchée à la température ordinaire; à 100° elle devient jaunätre et renferme 35,37 pour cent de baryte. Sa composition s'exprime alors comme le suppose PELIGOT, par C,, Hy; Os, 3 Ba O; ce serait par conséquent une combinaison de 2 atomes de sucre, ayant conservé toute son eau avec 3 atomes de baryte. Mais une telle composition est sans aucune vraisemblance, car le sucre pris isolément perd de l’eau à 100°. Ensuite, en analysant ce composé avec l’oxide de cuivre, PELIGOT n’a pas tenu compte de l'acide carbonique, qui reste uni à la baryte, dans le tube à combustion ; il recueillit des quantités d’acide carbonique équivalant à 23,1 et 23,9 de carbone, et de plus il obtint 4,1 à 4,6 d'hydrogène.
Acide sulfosaccharique.
Cet acide a été découvert par PELIGOT.
Pour lobtenir, on fait fondre au bain-marie 1 partie de sucre d’amidon cristallisé, puis on mélange la matière fondue avec 1 partie */, d'acide sulfurique concentré. Comme la température s'élève beaucoup, on doit avoir soin de faire le mélange par petites portions, de l’agiter sans cesse et de le refroidir au besoin, en plongeant dans l’eau froide le vase qui le contient. Le produit est coloré quand le sucre n’est pas pur et que la température s’est trop élevée. On redissout la combinaison dans l'eau et on la sature par du carbonate de baryte qui précipite l'acide sulfurique, tandis que le sulfosaccharate de baryte reste en dissolution. En traitant cette dissolution par de l’acétate de plomb basique, on obtient d’abord un précipité coloré, qu'on sépare du reste de la liqueur ; le précipité qu’on obtient ensuite est blanc. Pour l’analyser, PÉLIGOT le fit sécher à 100°. Sur deux analyses, l’une a donné 55,3 d’oxide de plomb, 18 de carbone, 2,38 d’hydrogène, 4,9 d’acide sulfurique ; l'autre, 53,2 d’oxide de plomb, 18,6 de carbone, 2,6 d'hydrogène et 4,1 d’aeide sulfurique. La première conduit à la formule : Css Hy Os, SO;, 4 PbO; la seconde à la suivante : 2 Ce Has Os, SO;, 4 Pb O.
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Comme l’auteur a voulu simplement constater par ces ana- Iyses Pexistence de cet acide , on ne sait jusqu’à présent rien de positif sur la constitution de celui-ci.
Pour retirer l'acide sulfosaccharique de cette combinaison, on met cette dernière en suspension dans l’eau, et on y fait passer un courant d'hydrogène sulfuré.
L’acide sulfosaccharique est un liquide sucré, légèrement acide, il rougit les couleurs végétales, ne précipite pas les sels de baryte et forme des sels solubles avec toutes les bases, à peu d’exceptions près. Il se décompose par l’'évaporation à une douce chaleur ou même à la température ordinaire dans le vide, en sucre et acide sulfurique libre, qui, à partir de ce moment, précipite les sels de baryte (PÉLIGOT).
PRODUITS DE LA DÉCOMPOSITION DU SUCRE DE CANNE ET DU SUCRE DE RAISIN
Par l’action prolongée d'une température élevée et d’une petite quantité d’acide sulfurique étendu, le sucre de canne passe à l'état de sucre de raisin, qui possède la propriété de se combiner avec l’acide sulfurique. On a donc tout lieu de croire que la modification que de petites quantités d’acides organiques font subir au sirop de sucre de canne à la température de l’ébullition, repose sur le même principe, c’est-à-dire qu'il y a formation de sucre de raisin qui se combine, au moment de sa naissance, avec l'acide organique ajouté. Ces nouvelles combinaisons possèdent une saveur sucrée, et sont susceptibles d'entrer en fermentation par une petite quantité de ferment; mais elles sont incristallisables, et se prennent, par le refroidissement, en une masse amorphe, quand elles ont été fortement concentrées à l’aide de la chaleur. Cette masse solide se liquéfie à l’air humide et se convertit de nouveau en sirop. Les acides tartrique, oxalique, citrique, quinique, malique et même l'acide acétique, forment, avec le sucre, des combinaisons de ce genre, en lui enlevant la propriété de cristalliser; les alcalis ne peuvent plus en séparer l'acide et ne leur rendent pas la cristallisabilité. L'existence de ces combinaisons est cause que l’on ne peut pas obtenir du
sucre cristallisable en évaporant le suc des plantes sucrées, qui _possèdent une réaction acide, Le sirop qu'on en retire par l'évaporation, présente toutes les propriétés des autres espèces de sucre, excepté celle d’affecter des formes régulières. On a considéré longtemps ce sirop comme une espèce de sucre particulière et on lui a donné le nom de sucre de mélasse; aujourd'hui, nous savons d’une manière irrécusable, qu’il ne constitue point d'espèce à part, mais qu’il est une combinaison de sucre ordinaire, ou bien un produit de la réaction de matières étrangères sur le sucre. |
Le sirop qui s’&coule dans les opérations de raflinage du sucre de canne, renferme les produits résultant de la décomposition du sucre par les alcalis.
Action des acides sur le sucre.
Une dissolution froide de sucre de canne, abandonnée à ellemême avec de l'acide sulfurique étendu, se convertit entièrement en sucre de raisin, tandis que le même acide, quand il est concentré, la charbonne très rapidement. Or, nous avons vu qu'on peut triturer du sucre de raisin avec de l'acide sulfurique sans qu’il noireisse, il est donc évident que l’altération profonde que le sucre de canne éprouve par l’action de cet acide, a lieu avant qu'il se transforme lui-même en sucre de raisin.
L’acide chlorhydrique concentré produit la même réaction que
l'acide sulfurique; quand il est étendu et qu'on le fait bouillir _ avec le sucre, il le convertit en une masse solide, brune et gélatineuse, qui se dissout dans l’eau en la colorant en brun; on l'obtient pure en da lavant avec de l’eau à plusieurs reprises.
L’aspeet et les propriétés extérieures de ce corps ne changent pas, quelle que soit la température ou le degré de concentration de l'acide employé, mais sa composition chimique est totalement différente. Ainsi, lorsqu’on fait bouillir le sucre avec 1 partie d'acide chlorhydrique concentré étendu de 1 partie d'eau, le produit se présente à l’état sec sous, la forme d’une poudre brune ou brun noir, très légère : séché à 140°, sa composition s'exprime par la formule : C:, Hs O,. L'analyse a donné 64,1 de carbone et 4,70 d'hydrogène (STEIN). Outre cette matière il se produit
de l'acide formique et du sucre de raisin. A une température modérée, on obtient, avec un acide plus faible, deux substances brun rougeätre, dont lune est soluble dans les alcalis et l'autre insoluble. La matière insoluble est composée d’après la formule Co H;. Os; l'autre s'exprime par Co His Oue. Sous l'influence d’une ébulition prolongée et d’un acide plus fort, on obtient deux matières noires ; l’une est soluble dans les alcalis, et sa composition correspond à la formule C4 H:; O,.; l'autne y est insoluble et présente la compositition Ci Hs. O,.. (MULDER.)
En faisant bouillir le sucre avec l’acide sulfurique étendu, MA- LAGUTI et BouLLaY ont obtenu deux substances identiques avec l’ulmine et l'acide ulmique, et, pour cette raison, ils leur ont donné le même nom ; mais on a tout lieu de croire que ces substances n’ont de commun avec le produit de la décomposition du ligneux, que la couleur, et qu’elles n’en présentent pas les propriétés chimiques.
L'une de ces substances est soluble dans l’ammoniaque et les alealis, tandis que l’autre y est insoluble ; nous designerons cette dernière par sacchulmine et la première par acide sacchulmique.
Sacchulmine.
Cette matière s'obtient en faisant bouillir fort longtemps une dissolution de sucre de canne dans les acides sulfurique, hydrochlorique ou nitrique très étendus’; pour 10 parties de sucre, on prend 30 parties d’eau et 1 partie d'acide sulfurique. Elle se dépose de cette dissolution en paillettes brunes, cristallines et brillantes, qui sont constamment souillées d’acide sacchulmique; mais ce dernier est facile à en séparer au moyen de l’ammoniaque qui le dissout, tandis que la sacchulmine n’en est pas attaquée.
Acide sacchulmique.
Formule : Co H;, O1; (MALAGUTI).
Cet acide se dissout dans les alcalis et l'ammoniaque , en leur communiquant une couleur brune ; il en est précipité par les acides en flocons bruns. Les terres alcalines et d’autres solutions métalliques produisent également des précipités bruns dans ces dissolutions.
A l'état sec, c’est une poudre brune, légère, insoluble dans l'alcool et l’éther. Elle se convertit en sacchulmine par l’ébullition prolongée dans l’eau, et perd ainsi sa solubilité dans l’ammoniaque, sans changer de composition.
D’après MALAGUTI, cet acide a la composition suivante: carbone, 57,48; hydrogène, 4,76; oxigene 37,76; nombres qui conduisent à la formule C, H,O. Por. BouLLAY est arrivé au même résultat.
L’ammoniaque aqueuse, saturée d'acide sacchuimique, précipite” en brun par les sels d'argent et ceux de cuivre, et par l’acetate de plomb ; ces précipités sont solubles dans l'eau pure et non pas dans l’eau salée (BourLay). Les précipités sont stables quand on a soin de laisser en excès l’alcali, pendant qu'on précipite.
Le sel d'argent obtenu par BouLLAY, dans une dissolution d’acide sacchulmique saturée de potasse, contenait 28,57 pour cent d’oxide d'argent; d’après MALAGUTI, il ne renferme que 24,5 à 24,1 d’oxide d’argent. Le sel de cuivre contient 10 à 11 pour cent d’oxide de cuivre, ce qui conduit au nombre 4061 pour poids atomique de l'acide et à la formule C;, Hs, O3. Ce corps se combinerait ainsi avec les acides sans abandonner 1 équivalent d’eau, mais on ignore si, dans ces précipités, il possède la même composition que l'acide isolé.
Quand on fait bouillir, pendant plusieurs jours, une dissolution de sucre avec de l'acide sulfurique étendu dans des vases ouverts, on observe, outre le produit déjà mentionné, la formation de l'acide formique aux dépens-de l’oxigene de l'air. En employant 90 parties de sucre de canne, 60 parties d’eau et 1 partie d'acide sulfurique, MALAGuTI obtint, après avoir fait bouillir pendant quatre-vingt-quatre heures, 6,50 parties de sacchulmine et d'acide sacchulmique et 2,236 parties d’acide formique anhydre. L’acide formique ne se forme pas quand on opère à l'abri du contact de l’air (MALAGUTI) (Voyez page 485).
Produits de la décomposition du sucre par les alcalis.
Le sucre de canne ne change pas de couleur quand on le fait bouillir dans une solution de potasse caustique, dans l'eau de
baryte ou celle de chaux; mais si l’on prolonge l’action de la chaleur, toutes choses étant égales d’ailleurs, le liquide devient brun, et lorsque l’air a un libre accès, il y a absorption d’oxigene et formation d’acide formique (MALAGUTI), qui se combine avec ‚Yaleali. La liqueur renferme en outre deux nouveaux acides découverts par PELIGOT; l’un d’eux est d’un brun foncé et insoluble dans l’eau, l’autre est incolore et se liquéfie à l'air humide. Dumas désigne le premier par acide melassique, le second par acıde glucique.
Dans cette opération, le sucre de canne se convertit probablement en sucre de raisin, que les alcalis transforment tres vite dans les produits que nous venons d'indiquer.
Acide glucique.
Pour préparer cet acide, on sature une dissolution de sucre de raisin par de la chaux ou de la baryte, et on l’abandonne à ellemême. Après quelques semaines de repos, la liqueur n’a plus de ‘réaction alcaline, et les bases qu’elle contient ne peuvent plus en être précipitées par un courant d'acide carbonique. En ajoutant à la dissolution de l’acétate de plomb basique, on obtient un précipité blanc, volumineux, qui, décomposé par l'hydrogène sulfuré, fournit l'acide aqueux.
Cet acide jouit d’une grande solubilité dans l’eau ; séché dans le vide, il présente une masse non cristalline semblable au tannin. Ii attire l'humidité de l’air avec avidité; sa dissolution possède une saveur franchement acide et rougit le tournesol. Tous les sels neutres, auxquels il donne naissance , sont solubles ; le sel de plomb basique, au moyen duquel on le prépare, est seul insoluble.
PÉLIGOT a fait l'analyse du sel de plomb. Il a trouvé 69,3 à 70,5 d’oxide de plomb, 14,2 à 14,8 de carbone et 1,9 d’hydrogène, et il admet, pour la composition théorique, la formule suivante :
Co Hz Os + 6 Pb O
Comme les analyses n’ont pas été assez multipliées pour qu’on puisse arrêter définitivement la composition de cet acide, il ne
sera pas inutile de faire remarquer que la formule C;, H,O, + 3 Pb O correspond encore mieux aux quantités de carbone et d'hydrogène qu’on a obtenues par l'analyse. Toutefois les deux formules expliquent également bien la formation de cet acide. En les rapprochant de la formule C,, H,, O,,, qui représente le sucre d’amidon, dans sa combinaison avec l’oxide de plomb, on voit que l’acide glucique en diffère par 3 atomes d’eau de moins, qui sont remplacés, dans le sel de plomb, par 3 atomes d’oxide de plomb. En admettant, pour l'acide glucique anhydre, la formule C,, H: O,, et pour le sucre d’amidon anhydre la formule C,, H,, O,,, on remarque que ces deux corps different par 6 atomes d’eau.
Acide mélassique.
Cet acide est un produit de l’action simultanée qu’exercent les alcalis et la chaleur sur le sucre de raisin. Quand on mélange une solution d’hydrate de baryte saturée à chaud ou une solution de potasse ou de soude caustique avec du sucre de raisin fondu, ce dernier s'y dissout avec une forte production de chaleur et dégagement de vapeurs d’eau ; le mélange prend une couleur brune qui devient de plus en plus intense, lorsqu'on continue à chauffer ; il se forme d’abord de l’acide glucique, qui, en se décomposant, produit de acide mélassique. On reprend la dissolution brun foncé par un excès d’acide chlorhydrique, et on précipite ainsi l'acide mélassique sous la forme d’un dépôt floconneux de cou-
leur noire. On n’a plus qu’à le laver, d’abord avec de l'acide
chlorhydrique fort étendu, et ensuite avec de l'eau.
PÉLIGOT a fait l’analyse de cette matière, et l'a trouvée composée de 62 à 62,9 de carbone, et 5,3 à 5,4 d'hydrogène ; Dumas a déduit de ces nombres la formule C,, H,, Où.
Avec le concours de Pair et d'une température élevée, les alcalis transforment le sucre en acide formique et acide sacchulmique (MALAGUTT).
Outre l'acide mélassique, on trouve en combinaison avec les alcalis une matière non volatile, qui réduit les sels d'argent avec la plus grande facilité ; ne serait-ce pas de l'acide saccharique ?
PRODUITS DE L'ACTION DE LA CHALEUR SUR LE SUCRE. Caramel.
Le sucre de canne fond à 180° en un liquide incolore et visqueux qui, par le refroidissement, se prend en une masse transparente et amorphe (sucre d'orge). A une température un peu plus élevée, il brunit ; à 210 ou 220° il se boursouffle et se convertit en une masse noire poreuse, d'un grand éclat, analogue à l'anthracite, et que PÉLIGOT désigne par caramel. Dans cette transformation, il ne se dégage pas d’autres produits que de l’eau, qui entraine des traces insignifiantes d'huile empyreumatique et d’acide acétique.
Le caramel qu’on trouve dans le commerce renferme des quantités variables de sucre. On Pobtient exempt de sucre et d’autres produits amers qui accompagnent toujours le sucre brülé, en reprenant par un peu d'eau le résidu produit par la fusion du sucre et mélangeant cette dissolution avec de l'alcool. Ce dernier précipite le caramel à l’état pur, tandis que toutes les substances dont il était souillé restent en dissolution.
Le caramel pur est une poudre noire ou brun noir foncé. Il se dissout facilement dans l’eau en lui communiquant une belle couleur de sépia; sa dissolution est sans saveur, sans réaction sur les couleurs végétales et n’est pas fermentescible. Il est insoluble dans l’alcool.
La dissolution de caramel précipite les sels de baryte et les sels de plomb basiques; la composition du précipité de baryte est variable, il renferme 20 à 21 pour cent de baryte.
Lorsqu'on chauffe le sucre au-delà de la température indiquée, le caramel perd une nouvelle quantité d’eau et se convertit en un produit insoluble. À une température plus élevée encore, il dégage des gaz inflammables et laisse pour résidu un charbon volumineux difficile à bruler.
D’après les analyses de PELIGOT, le caramel possède la même composition que le sucre de canne dans sa combinaison avec l’oxide de plomb, savoir, C,, H,, O,. Il obtint 46,6 à 47,5 de carbone et 6,1 à 6,3 d'hydrogène. Le sucre de canne donnerait
ainsi naissance au caramel en perdant les éléments de 2 atomes d’eau.
Le sucre de raisin fournit le même produit dans les mêmes circonstances.
Métacétone.
Formule : GC, H,, O (FREMY).
Decouvert par FREMY.
Ce corps s’obtient en distillant un mélange intime de 1 partie de sucre et 8 parties de chaux bien pulvérisée. Quand la température est arrivée à 140°, elle monte subitement, et il se dégage alors une très petite quantité d’un gaz combustible, accompagné d’une liqueur inflammable, formée d’un mélange d’acétone et de métacétone. En y ajoutant de l’eau, on sépare le métacétone que l'on rectifie en recueillant les dernières portions de la distillation.
Le metacetone est un liquide incolore, d’une odeur agréable; il bout vers 84°, se mêle avec l'alcool et l’Ether et ne se dissout pas dans l’eau. D’après sa composition, il peut être envisagé comme de l’acétone moins 1 atome d’eau.
PRODUITS DE L’OXIDATION DU SUCRE
Acide saccharique.
Formule : Cs Hio On + 5 ag. = G,, H,, O4 (T'HAULOW). C’est un produit de l’action de l'acide nitrique étendu sur le sucre de canne ou le sucre de raisin. SCHÈELE l'a confondu avec l'acide malique ; il a été désigné plus tard par GUERIN-VARRY,
510 TRAÎTÉ sous le nom d'acide oxalhydrique, et étudié plus spécialement par ERDMANN, HEss et THAULOW.
Pour se procurer cet acide, on dissout à chaud 1 partie de sucre ou de gomme dans 2 parties d'acide nitrique étendu de 10 parties d’eau, et l’on continue à chauffer tant qu'il se manifeste d'action. Après avoir neutralisé la liqueur par du carbonate de chaux, on la traite par de l’acétate neutre de plomb. Il se forme alors un précipité blanc, abondant, qu’on décompose par !’hydrogene sulfuré. La liqueur acide obtenue est neutralisee par de la potasse, qu’on ajoute en quantité telle que la moitié de l’acide reste libre, et lon évapore enfin au bain-marie. Quand on est arrivé à une concentration convenable, on abandonne la liqueur à elle-même ; elle dépose alors des cristaux de saccharate acide de | potasse qu’on décolore par le charbon. On redissout les cristaux obtenus par lévaporation de la liqueur incolore, et on traite de nouveau par l’acetate neutre de plomb ; on obtient enfin l'acide pur en décomposant ce sel de plomb par l'hydrogène sulfuré.
L’acide étendu est une liqueur incolore légèrement acide; quand il est concentré, il est sirupeux, incolore, franchement acide et dépose des cristaux incolores par un repos prolongé (GUERIN).
Il produit des précipités blancs, floconneux dans l'eau de baryte et celle de chaux ; un excès d’acide les fait disparaître. Il ne précipite pas les sels de baryte ni ceux de chaux ; le nitrate d'argent n’en est pas non plus précipité, mais quand on ajoute de ’ammoniaque au mélange, il se forme un précipité blanc qui se réduit à l’état métallique par la moindre chaleur. L'argent réduit s'applique alors sur les parois du verre en formant une surface miroitante d'un grand éclat. L’acide nitrique le convertit à l’aide de la chaleur en acide oxalique et acide carbonique; chauffé avec l'oxide noir de manganèse et l'acide ae il produit de l'acide formique.
Les alcalis dissous dans Peau le colorent en brun foncé, quand ils se trouvent en excès et qu’on chauffe le mélange.
L’acide saecharique se dissout dans l'alcool en toutes proportions, et peu dans l’ether. Il dissout le zinc et le fer avec dégagement d'hydrogène.
Quand on le conserve à l’état étendu, il se décompose, en se couvrant de moisissures.
Saccharates.
L’acide saccharique est très remarquable par le grand nombre de combinaisons qu’il forme avec les bases. Il donne naissance à cinq séries de sels, suivant que 1 atome, 2, 3, 4 ou tous les 5 atomes d’eau qui y jouent le role de base, sont remplacés par des équivalents d’oxides métalliques.
Voici les sels dont la composition est connue :
GC, Ho Où + 5 ag. acide hydraté
C,H, Où + En | sel acide de potasse CH O2 FR ci sel d’ammoniaque C,H, Où + B ea h premier sel de plomb C,H O,, u er | sel de zinc
CH Oo, eye) Pi a N deuxième sel de plomb
C,H Où + ; Pb O troisième sel de plomb.
En ajoutant les elements de l’eau d’hydrate aux éléments de Pacide anhydre, on remarque que l'acide saccharique renferme les éléments de 2 atomes d’acide mucique : 2 (C,H, O;) = €, H,, O,;, que les sels de zinc et de plomb possèdent une compo- . sition identique avec celle du mucate d'argent, et qu’enfin, dans le troisième sel de plomb, Pacide saccharique renferme les éléments de Pacide citrique dans le citrate d’argent.
La production de deux acides isomères par le même mode d’oxidation de deux matières différentes, le sucre de canne et le sucre de lait, qui, par la fermentation, donnent lieu toutes deux aux mêmes produits, paraît conduire à la solution du problème important qui reste à étudier sur la constitution de ces corps et de plusieurs autres, tels que la gomme et l’amidon, dont on connait à peine autre chose que la proportion des éléments,
„Les propriétés des saccharates présentent peu d'intérêt. Le sel de potasse, à un 1 atome de base, cristallise en aiguilles déliées, raccourcies, incolores, groupées autour d'un centre commun, ou bien en prismes obliques à base rhombe; il est peu soluble dans l'eau froide.
Le sel d’ammoniaque, à 1 atome de base, présente le même aspect ; il se dissout dans 82 parties d’eau froide et dans 4 parties d’eau bouillante.
Le sel de soude et celui d’ammoniaque, à 2 atomes de base, ne cristallisent pas; le dernier perd de ’ammoniaque par l’évaporation et se convertit en sel acide.
Le sel de zinc, à 2 atomes de base, s'obtient en dissolvant le zinc métallique dans lacide aqueux. Il se précipite en poudre blanche cristalline, dès que la liqueur commence à devenir neutre.
On obtient les sels de plomb, à 2 atomes et à 3 atomes de base, en précipitant le sel de potasse à 1 atome de base par le nitrate ou l’acétate de plomb.
Le sel de plomb, à 5 atomes de base, se forme quand on verse goutte à goutte l’acide ou le sel de potasse acide dans une dissolution bouillante d’acétate de plomb.
Le sel d'argent s'obtient facilement en ajoutant du nitrate d'argent à une solution chaude et concentrée de saccharate acide de potasse; il se forme aussitôt un précipité d’un blanc éclatant, qui devient cristallin lorsqu'on porte la liqueur à l’Ebullition. En ajoutant à la liqueur de l’ammoniaque en quantité suffisante pour la neutraliser, on obtient une nouvelle quantité de saccharate d’oxide d’orgent; ce sel se dissout facilement dans les acides ° étendus et dans l’ammoniaque ; en chauffant sa dissolution ammoniacale, l'acide saccharique se décompose en déposant de l'argent métallique sur les parois du vase et les enduisant d’une couche miroitante.
Observations générales sur la constitution des combinaisons for-
mées par les différentes espèces de sucre et sur les produits de leur décomposition.
Malgré la grande analogie que présentent le sucre de canne et le sucre de raisin, tant par leur saveur que par la ressemblance d'un grand nombre de produits qu’ils fournissent en se décomposant, on n'a qu'à considérer les propriétés chimiques de ces corps pour s'assurer qu'ils sont aussi éloignés l’un de l’autre que le sont, par exemple, l’amidon et le ligneux du sucre de raisin. |
Ainsi les acides inorganiques concentrés, qui exercent à peine une action sensible sur le sucre de raisin, détruisent le sucre de canne avec la plus grande facilité ; le sucre de raisin au contraire, se décompose aussitôt qu’on le met en présence d’un alcali, tandis que le sucre de canne se combine avec la chaux, la baryte et l’oxide de plomb, en formant des combinaisons constantes qui se conservent à l’état sec.
Le sucre de raisin produit, par sa décomposition avec les alcalis, une série de composés, qui diffèrent essentiellement de ceux que fournit le sucre de canne dans les mêmes circonstances (BRACONNOT) ; les phénomènes de lumière polarisée que ces produits présentent, sont également très différents (Bior).
Si ces deux espèces de sucre ne différaient l’une de l’autre que par un degré différent d’hydratation, leur constitution à l’état anhydre étant la même, on ne saurait expliquer des propriétés chimiques aussi divergentes ; aussi devrait-on, dans ce cas, pouvoir convertir le sucre de raisin en sucre de canne avec la même facilité qu’on transforme le sucre de canne en sucre de raisin. A vrai dire, ces deux substances n’ont donc de commun que la saveur qu'elles partagent du reste avec plusieurs autres corps, la propriété de former une combinaison en proportions définies avec le sel marin, et enfin la propriété d’entrer en fermentation par leur contact avec le ferment, en donnant naissance aux mêmes produits. Néanmoins, on a tout lieu de croire que le sucre de canne ne fermente qu’autant qu’il s’est transformé d’a-
bord en sucre de raisin.
514 TRAITÉE Voici en résumé la composition des produits auxquels les différentes espèces de sucre donnent naissance :
C,, H,, O, + 2 ag. sucre de canne
838; caramel Gr Hi; O4 acide saccharique ( THAULOW ), dans le sel acide de potasse G;; Hi. 05 acide saccharique dans le sel de zine Gr Out — dans le sel de plomb à 5 atomes de base GC; H Où, — dans le sel de plomb à 2 atomes de base 2404 144 ©: acide sacchulmique (MALAGUTI, BouLLAY) 3G, Hı O, + H,O, acide glucique 2 G,, H,, O, + H, O matière brune obtenue avec lé
sucre de canne et l’acide chlorhydrique concentré (STEIN) 2 C5 Hs O; acide mélassique (PELIGOT).
On voit dans ce tableau que 7 atomes de sucre anhydre renferment les éléments de 1 atome d’acide saccharique, 3 atomes d’a- _cide mélassique et 17 atomes d’eau ; 2 atomes d’acide saccharique renferment les éléments de 1 atome d’acide mélassique; 10 atomes d'acide formique et 4 atomes d’acide oxalique. Cette considération pourrait peut-être conduire à l'explication de la formation de l'acide mélassique. En tout cas, il n’est pas sans intérêt de faire remarquer à cette occasion que l’acide saccharique renferme le même nombre d’atomes de carbone que le sucre, et qu'il paraît se former de la même manière que l'acide acétique résulte de l'oxidation de l'alcool.
En comparant les propriétés des sucres dont nous avons parlé, avec les procédés que l’on suit pour les préparer, nous en tirerons immédiatement la conséquence que les sucs des plantes, qui renferment des acides organiques libres, ne produisent point de sucre de canne, quand où les fait bouillir et qu’on les évapore,
mais bien du sucre de raisin ou des combinaisons ineristallisables de ce dernier avec des acides organiques. Or, le sucre de canne se transforme également en sucre de raisin par son contact avec l'acide sulfurique, et plus rapidement encore quand on lé chauffe avec ce dernier. Ce sucre de raisin, dont la formation ne peut ètre empêchée dans les liqueurs qui servent à la fabrication du sucre de canne, se convertit très vite en acide glucique ou acide mélassique, pendant la clarification du jus par la chaux caustique. Par la formation de l'acide glucique, il disparaît 1 équivalent de sucre pour chaque équivalent de chaux, et la mélasse contient alors du glucate de chaux. Le sue de betterave renferme du sel marin et de l’oxalate de potasse; ce sel marin, en se combinant avec le sucre de canne, donne naissance à une combinaison déliquescente qui renferme 6 parties de sucre pour 1 partie de sel marin et qui reste dans l’eau mère à l’état de sirop incristallisable. La chaux caustique décompose l’oxalate de potasse, et la potasse libre, que renferme dès lors le sirop concentré, convertit une partie du sucre, à l’aide de la chaleur, en acide mélassique, qui donne au sirop sa couleur brune.
Plusieurs fabricants ont proposé de neutraliser lalcali libre par l'acide sulfurique, après la clarification par le lait de chaux ; cette opération (KODWEISS, Annalen der Pharm.)s’accorde parfaitement avec la théorie, et a été confirmée par l’experience d’une longue pratique.
SUCRE DE LAIT OU LACTINE
Formule: C,, H,, O,, ou C,, H,, O,,+5 aq. (BERZÉLAUS).
Séché à 150°: C,, H,, O,, (BERZÉLIUS).
Séché à 120° : C,, H,, O,, +3 aq.; combinaisons avec l’oxide de plomb : C,, H,, O,, + 5 PbOetC,, H., ©,, + 10 Pb ©.
Composition :
24 at. de carbone — 1834,44 — 40,46
48 at. d’hydrogene = 299,51 — 6,61 1 at. de sucre de lait = 4533,95 — 100,00
C'est BARTHOLDI qui le premier fit mention du sucre de lait, en 1619; jusqu'à présent on ne le connaît exclusivement que comme partie intégrante du lait des mammifères.
On Vobtient à l’état de pureté en évaporant le petit-lait jus- - qu'à cristallisation ; après avoir purifié le produit avec du charbon végétal, on le fait cristalliser à plusieurs reprises.
Le sucre de lait cristallise de ses dissolutions aqueuses en parallélipipèdes, terminés par une pyramide quadrangulaire; ils sont blancs, demi-transparents, durs, craquent sous la dent et présentent une texture feuilletée. Leur pesanteur spécifique est de 1,543; ils se dissolvent dans 5 à 6 parties d’eau froide, et dans 9 1/, parties d’eau bouillante sans former de sirop. La saveur sucrée des cristaux est bien faible quand on porte ces derniers directement sur la langue, tandis que la saveur d’une dissolution concentrée est beaucoup plus prononcée.
Quand on chauffe doucement les cristaux jusqu’à 120°, puis à 140°, ils perdent, sans entrer en fusion, 2 atomes d’eau = 5,3 pour cent ; mais si on les chauffe rapidement, ils fondent et perdent 12,4 pour cent = 5 atomes d’eau ; vers 150°, le liquide en fusion commence à jaunir (BERZÉLIUS).
Le sucre de lait est inaltérable à l'air; il ne perd pas de son poids à 100°; il est insoluble dans l’éther et l'alcool. Il est plus soluble dans des liqueurs acides et alcalines que dans l’eau pure ; il ne précipite pas les solutions métalliques et n’est pas précipité par l’infusion de noix de galle.
Les acides minéraux étendus, tels que l’acide sulfurique, l'acide chlorhydrique, convertissent le sucre de lait, par un contact prolongé à froid, plus rapidement encore par l’Ebullition, en sucre de raisin. Le poids du sucre de raisin produit est un peu plus faible, d’après VOGEL, que celui du sucre de lait employé ; d’après le caleul, 100 parties de sucre de lait, en se combinant avec 2 atomes d’eau, devraient produire 109,8 parties dusucre de raisin. Les acides minéraux concentrés, en agissant sur lesucre de lait, donnent naissance aux mêm»s matières (sacchulmine et acide sacchulmique } que fournit le sucre de canne dans ces circonstances. Trituré avec de l’hydrate de chaux et de l’eau, le sucre de lait se dissout avec production de chaleur et produit une liqueur brune,
ve
DE CHIMIE ORGANIQUE. 517 d'où l’alcool précipite un sirop amer, épais, qui attire lhumidité de l'air et précipite les dissolutions métalliques (BouıL- LON-LAGRANGE et VOGEL); l'alcool se charge alors d’acétate de potasse. On n’a pas encore déterminé le rapport qui existe entre ce liquide, le sucre de lait et l'acide glucique.
A l’aide de la chaleur, l'acide nitrique convertit le sucre de lait en acide mucique; une partie de ce dernier passe constamment à l’état d'acide oxalique.
Avec les oxides métalliques facilement réductibles, le sucre de lait se comporte comme le sucre de canne et celui de raisin ; les oxides supérieurs sont ramenés à l’état de protoxide ou réduits à l'état métallique, tandis qu'il se forme de l’acide formique.
La présence du sucre de lait dans les solutions métalliques empêche la précipitation de plusieurs oxides par les alcalis.
L’acide arsénique aqueux se colore au bout de peu de temps en rouge brun, quand on le mélange avec une dissolution de sucre de lait.
“ Le sucre de lait pulvérisé absorbe le gaz ammoniac (BERZE- Lıus) et le gaz acide chlorhydrique (BOUILLON-LAGRANGE et VocEL). Il forme également une combinaison avec l’oxide de plomb.
Lorsqu'on expose le lait à une température de 35 à 40°, il entre en fermentation vineuse ; le sucre de lait disparait et on trouve dans la liqueur de l'alcool ; pendant toute la durée de la fermentation, il se dégage de l’acide carbonique. Il parait cependant qu'avant d'entrer en fermentation, le sucre de lait se transforme en sucre de raisin, car le lait ne commence à fermenter qu'à partir du moment où il s’est caille, c’est-à-dire où il s’est produit un acide, qui peut être la cause première de la transformation du sucre de lait en sucre de raisin. Du reste, on sait depuis longtemps que le caséum ou le lait caillé fait fermenter le sucre de raisin. Comme le sucre de lait se trouve donc dans le même cas que le sucre de canne, qui lui-même n’est fermentescible qu’autant qu'il a été transformé en sucre de raisin, on a jugé convenable de ne pas traiter séparément l’histoire du sucre de lait qui, du reste, partage les principales propriétés des autres sucres.
Combinaison de sucre de lait.et d’oxide de plomb.
Une dissolution de sucre de lait, mélangée avec de l’oxide de plomb, brunit quand on la porte à l’ébullition; mais quand la température ne dépasse pas 60°, elle reste incolore et renferme alors trois combinaisons différentes. Au fond du vase il se dépose une poudre grenue et pesante, qui jaunit par la dessiceation et renferme 87,2 pour cent — 10 atomes d’oxide de plomb; c'est la combinaison basique. La liqueur contient en suspension une combinaison visqueuse et blanche qui devient demi-transparente et jaunâtre quand on la sèche; elle renferme 63,729 — 5 atomes d’oxide de plomb; c'est la combinaison neutre. Enfin la liqueur filtrée fournit, quand on la précipite par l’ammoniaque, une nouvelle quantité de la combinaison neutre. Par lévaporation à siccité, cette même liqueur produit une masse gommeuse et transparente qui jaunit également par la dessiccation et qui renferme 18,12 d’oxide de plomb (BERZÉLIUS).
PRODUITS DE L’OXIDATION DU SUCRE DE LAIT
Acide mucique.
Formule : C,, H,, O,, +2 aq. (BERZELIUS, MALAGUTI). Symbole : M +2 ag.
C’est un acide bibasique, formé de:
12 atomes de carbone = 917,290 — 34,73 20 atomes d'hydrogène = 124,795 — 4,73 16 atomes d’oxigene — 1600,000 — 60,54
1 atome acide mucique — 2642,015 — 100,00 se
La découverte de cet acide est due à SCHÉELE.
Il se forme lorsqu'on décompose par l’acide nitrique étendu le sucre de lait, la gomme, le picromel ou la mannite. 1 atome de sucre de lait cristallisé, en s’associant 12 atomes d’oxigène et perdant 4 atomes d’eau, produit 2 atomes d’acide mucique cristallise.
On prépare cet acide en dissolvant 1 partie de sucre de lait ou de gomme ‚dans 4 parties d'acide nitrique de 1,42, étendu de
1 partie d’eau. Cette dissolution s’opère le mieux dans une cornue ou dans une capsule de porcelaine. On chauffe jusqu'à ce que toute effervescence ait cessé ; l'acide mucique se dépose alors par le refroidissement du mélange.
L’acide qu’on obtient au moyen du sucre de lait est toujours pur, tandis que celui qu'on retire de la gomme contient du mucate de chaux qu’on enlève, en le neutralisant par un alcali et précipitant ensuite par un acide. |
C’est une poudre blanche et cristalline, qui craque sous la dent ; sa saveur est faiblement acide; elle se dissout dans 6 parties d’eau bouillante, est insoluble dans lalcool et ne se dissout qu’en fort petite quantité dans les acides étendus. La dissolution aqueuse rougit le tournesol.
L’acide mucique se dissout dans l'acide sulfurique concentré, en lui communiquant une couleur rouge cramoisi; quand on chauffe le mélange, il se charbonne. Il est probable ‚qu’ilse forme dans ce cas une combinaison double des deux acides; çar en neutralisant la liqueur par de la baryte, on trouve qu'il reste en dissolution une quantité considérable de cette dernière (MALA- GUTI).
Si l'on &vapore sa dissolution aqueuse par une ébullition prolongée, cet acide passe à l’état d'acide mucique modifié.
Soumis à la distillation sèche, il noircit et produit entre autres corps l'acide pyromucique.
Mucates.
L’acide mucique neutralise 2 atomes de base, qui sont représentés par 2 équivalents d’oxides métalliques, ou par 1 équivalent d’eau et 1 équivalent d’oxide métallique.
Les sels à base alcaline sont solubles dans l’eau, tandis que
ceux qui renferment une terre alcaline ou l'oxide d’un métal proprement dit sont insolubles.
Les mucates sont tous décomposés par les acides minéraux,
qui s'emparent de l’oxide métallique, en mettant l'acide mucigue
en liberté.
Le sel d'argent renferme 2 équivalents d’oxide d'argent; il
s'obtient sous la forme d’un précipité gélatineux.
La formule du sel de plomb est: M, 2 Pb O +2 ag.
Avec la potasse et la soude, l'acide mucique forme deux espèces de sels; dans les uns, 1 atome d’eau est remplacé par 1 atome d’alcali, et, dans les autres, 2 atomes d’eau sont remplacés par 2 atomes d’alcali. La composition de ces sels est peu connue jusqu’à présent.
Mucate d'ammoniaque. — Formule : M, 2 Ad H, O.
On le prépare en sursaturant par du carbonate d’ammoniaque« une dissolution chaude d’acide mucique. II cristallise, par le refroidissement, en parallélipipèdes aplatis, qui ne se decomposent pas quand on les soumet à une nouvelle cristallisation. Ils ne perdent point d’ammoniaque à 110° (MALAGUTI).
Mucate d'oxide d’ethyle. — Formule : M » 2 ÀAe O (Ma- LAGUTI). -
C'est à MALAGUTI que nous devons la découverte de ce corps. Pour le préparer, on dissout 1 partie d'acide mucique dans 4 parties d'acide sulfurique concentré, à l’aide d’une douce chaleur, et on laisse refroidir. Lorsque le mélange est devenu noir, on y ajoute 4 parties d’alcool de 0,814, et on l’abandonne à luimême pendant vingt-quatre heures. Pendant ce temps, toute la masse se prend en une bouillie cristalline blanche imprégnée d'une liqueur acide, colorée en noir; on jette le tout sur une brique pour le faire sécher. Le liquide est alors absorbé par la pierre poreuse , tandis que les cristaux de mucate d’oxide d’éthyle restent à la surface. Pour les avoir parfaitement purs, on n'a qu’à les laver et à les faire cristalliser à plusieurs reprises dans l'alcool. |
Cet éther cristallise en prismes tétraédriques, incolores et demitransparents ; leur pesanteur spécifique est de 1,17. Ils fondent à 158°, et se solidifient à 135°; à 170°, ils se décomposent en alcool, acide carbonique, acide acétique, acide pyromucique et un résidu de charbon. A froid, les cristaux sont peu solubles dans l'eau , mais ils le sont au contraire beaucoup dans l’eau bouillante ; leur dissolution a une saveur amère et dépose, après le refroidissement, des prismes à base rhombe, dont la pesanteur spécifique est de 1,22, le point de fusion à 158 et le point de solidificätion à 122°; ces prismes se dissolvent dans 2,27 parties
d’eau froide, dans 155 parties d'alcool froid, et plus facilement à chaud ; ils sont insolubles dans l’&ther Ohne
La Aissortihrn aqueuse de cet éther se décompose par l’ébullition , et plus rapidement encore par une addition d'eau de chaux, de baryte ou de strontiane ; les produits de cette décomposition sont de l'alcool et de l'acide mucique, qui entre en combinaison avec la base ajoutée.
Le gaz ammoniac sec n’exerce aueune action sensible sur le mucate d’oxide d’éthyle, à une température inférieure à 170°; soumis à la distillation sèche dans un courant d’ammoniaque, ce dernier fournit une huile très aromatique qui se dissout dans l'eau, en lui communiquant une couleur jaune. Quand on chauffe doucement ce produit dans un courant de chlore, il se convertit en une masse jaune non cristalline, très soluble dans l'alcool.
Acide mucique modifié.
LAUGIER a observé que l’acide mucique acquiert des propriétés très différentes quand on fait bouillir sa dissolution aqueuse et concentrée ou qu’on l’évapore à chaud. Il se forme alors un résidu un peu coloré, qui possède des propriétés acides beaucoup plus prononcées que l'acide mucique lui-même.
Cet acide mucique ainsi modifié, se distingue de l'acide ordinaire par sa plus grande solubilité dans l’eau, par sa solubilité dans l’alcool, et par les différences bien prononcées que l’on observe dans les propriétés physiques de ses sels; par l’&vaporation spontanée de la dissolution alcoolique, on l’obtient en tables à base carrée.
Il se dissout dans 17,2 parties d’eau bouillante et dans 73 parties d’eau froide. Lorsqu’on laisse refroidir sa dissolution aqueuse, saturée à l’ébullition, elle dépose des cristaux d'acide mucique ordinaire.
Ses sels sont plus solubles que ceux de l’acide non modifié.
Il se convertit facilement en acide mucique ordinaire, quand il est en dissolution dans l’eau , soit isolé, soit en combinaison avec des bases.
Quand on neutralise par l’'ammoniaque caustique une disso-
lution d’aeide mucique modifié, saturée à chaud, il se précipite un sel d’ammoniaque insoluble, qui renferme de l’acide modifié, tandis que l’acide mucique ordinaire, dans les mêmes circonstances, ne dépose des cristaux qu'après un laps de temps assez considérable.
L’acide mucique modifié donne naissance aux mêmes produits que l'acide ordinaire, quand on le soumet à la distillation sèche.
MALAGUTI, qui s’est occupé de la composition de l'acide mucique modifié, a trouvé dans l’un et l’autre acide des quantités égales des mêmes éléments. Mais le sel d'argent de l’acide modifié lui a donné une quantité d’argent inférieure à celle qui correspond à l’acide ordinaire. Le poids atomique.de ce dernier est de 1208,546, tandis que celui que l'expérience a fourni pour l'acide modifié est de 1329 ou de 1320; il n’y aurait donc qu'une différence de 1 atome d’eau que l'acide modifié aurait en plus. Cependant l'analyse élémentaire n’en ayant pas été faite, on ne saurait décider maintenant si ces deux acides possèdent ou non la même composition.
Acide pyromucique.
Formule : C,, H, O, + agq.; symbole : pM + ag. (BoussiN- GAULT, MALAGUTI, PELOUZE). | Composition :
10 at. de carbone 764,350 — 54,05 8 at. d’hydrogene 49,918 — 3,52 6 at. d’oxigene 600,000 — 42,43
1 at. d’acide pyromucique — 1414,268 — 100,00 ”
C’est encore à SCHEELE que nous devons la découverte de ce corps, qu'il a confondu avec l’acide benzoïque.
Il se forme par la distillation sèche de l’acide mucique. 1 atome d'acide mucique renferme les éléments de 1 atome d'acide pyromucique, 6 atomes d’eau et 2 atomes d’acide carbonique. En effet : |
C,H: O1, 2 aq = Cu, He O4, aq. + 2 CO, +6 ag.
Pour le préparer, on dessèche d’abord au bain-marie les produits volatils, liquides ou solides de la distillation de l'acide mucique, et on soumet, ensuite le résidu à la sublimation, à une température de 130 à 140°. On purifie le sublimé jaunâtre en le faisant cristalliser dans l’eau à plusieurs reprises.
Il se présente sous forme de lames allongées, blanches et brillantes, qui fondent à 130°, et se volatilisent sans résidu à une température un peu plus élevée. I se condense alors en gouttes huileuses, jaunâtres, qui, par le refroidissement, ne tärdent pas à se prendre en masse cristalline. Il est inaltérable à l'air, soluble dans 26 parties d’eau froide (HouTou-LABILLARDIÈRE) et dans 4 parties d’eau bouillante. L’acide, cristallisé dans l’eau, ressemble beaucoup par son aspect extérieur à l'acide benzoïque, mais il s’en distingue par sa plus grande solubilité dans l'eau froide. II se dissout facilement dans l'alcool. L’acide nitrique ne Paltère pas.
Pyromucates.
Dans les combinaisons de l’acide pyromucique avec les bases, l'eau d’hydrate est remplacée par 1 équivalent de base.
Le pyromucate d’oxide d’éthyle, de baryte et celui d'argent sont anhydres.
Tous les pyromucates neutres à base métallique sont solubles dans l’eau ; les pyromucates à base d’alcali sont très solubles dans l’eau, quelques-uns d’entre eux se dissolvent également dans Palcool ; les autres sont moins solubles et eristallisables.
L'acétate de plomb basique est précipité par l'acide pyromucique.
Pyromucate d’oxide d’ethyle. — Formule : p M, Ae O.—C'est MALAGUTI qui l’a découvert et analysé. On lobtient en distillant un mélange de 10 parties d’acide pyromucique, 20 parties d’alcool de 0,814, et 5 parties d’acide chlorhydrique concentré. On cohobe ciaq fois le produit qui passe dans le récipient, et à la sixième fois, on le mélange avec de l’eau; la combinaison en question se sépare alors en gouttes huileuses, qui se prennent bientôt en masse cristalline. On lave les cristaux avec de l’eau, et, après les avoir séchés, on les soumet à une nouvelle distilla-
tion. Le produit qui passe vers la fin de la distillation est pur et auhydre. Il cristallise en lamelles à 4 à 6 et à 8 pans, dérivées d’un prisme rhomboidal, incolores, transparentes el grasses au toucher. Il possède une odeur qui rappelle celle du benzoate d’oxide de méthyle et de la naphtaline et une saveur piquante, amère, fugace, avec un arrière-goût agréable d’anis et de camphre. Sa pesanteur spécifique est de 1,297 , il fond à 34°, bout entre 208° et 210°; la densité de sa vapeur est de 4,859, représentant 4 volumes; le calcul donne 222% — 4,863. Il est peu soluble dans l'eau et se dissout en toutes proportions dans l’alcool et l’éther. Il ne s’enflamme pas par l'approche d’un corps en ignition; il se colore peu à peu quand on le conserve ; le gaz ammoniac ne l’altère pas; les alcalis fixes le décomposent. Les acides sulfurique, chlorhydrique et nitrique le dissolvent à froid sans le décomposer, mais par l'intervention de la chaleur ils Paltèrent.
Dans le chlore gazeux, ce corps éprouve une modification partieuliere; il entre en fusion avec production de chaleur, sans dégager d’acide chlorhydrique ou d’autres produits, et, après l'opération, son poids se trouve doublé. Après avoir enlevé l'excès de chlore, on obtient un liquide sirupeux, incolore, doué d’une odeur aromatique très prononcée, et d’une saveur amère persistante. Sa pesanteur spécifique est de 1,496, il est sans action sur les couleurs végétales. Quand on le chauffe, il noireit en dégageant de l’acide chlorhydrique. Il est très soluble dans l'alcool et l’éther; dans l’eau et l’air humide, il devient opaque et laiteux et se décompose en dégageant de l'acide chlorhydrique. Ce corps, auquel MALAGUTI, qui l’a découvert, a donné le nom d’ether chloropyromucique, s’&chauffe considérablement quand on le met en contact avec la potasse caustique; il se colore alors et abandonne un dépôt caillebotté, qui disparaît dans l’eau, à l’aide de la chaleur. Dans cette réaction , la dissolution dégage des vapeurs d'alcool; elle prend une coloration brun rouge, et renferme beaucoup de chlorure de potassium, mais point d'acide pyromucique. Quand on verse cette combinaison éthérée dans de l'alcool saturé de gaz ammoniac, elle noircit et se convertit en sel ammoniac et cyanhydrate d’ammoniaque. |
Le pyromucate d’oxide d’ethyle absorbe 8 atomes de chlore
pour se transformer dans cette combinaison (MALAGUTI), dont la formule empirique est égale à C,, H,O, C1,.
On n'a aucune donnée positive sur la manière dont les éléments sont groupés dans ce nouveau corps ; il paraît néanmoins, d’après la décomposition qu’il éprouve par les alcalis, et le dégagement d'alcool qui l'accompagne, que ce n’est pas l’oxide d’ethyle, mais bien l'acide pyromucique qui subit une altération par l’action du chlore.
On peut l’envisager, d'après BERZELIUS, comme un mélange de pyroracémate d’oxide d’éthyle avec le chlorure de carbone le moins chloré, savoir :
SUCRE DE CHAMPIGNON
En traitant l'extrait alcoolique du seigle ergoté par de l’eau, Wi1iccErs a obtenu une liqueur sucrée qui, évaporée à consistance sirupeuse, dépose des prismes quadrangulaires à base rhombe, terminés par un sommet dièdre, incolores, transparents, solubles dans l’eau et l'alcool et insolubles dans l’éther. En contact avec de la levure, ces cristaux entrent en fermentation vineuse et se décomposent en alcool et acide carbonique. Quand on les chauffe, ils fondent et se charbonnent à une température plus élevée, en répandant une odeur de caramel. L’acide nitrique les transforme à l’aide de la chaleur en acide oxalique.
Portés à l’ébullition dans de l’acétate de cuivre, ils ne précipitent point de protoxide decuivre; c’est là la seule propriété par laquelle cette espèce de sucre se distingue des sucres ordinaires.
PELOVZE et J. L. ont obtenu par l'analyse d’une petite quantité de matière, qui n’était pas parfaitement pure, 38,3487 pour cent de carbone, et une quantité d'hydrogène et d’oxigene dans les proportions de l’eau, ce qui s’exprime exactement par la formule :
Cu Hass On;
526 | MRAÎTÉ c’est-à-dire là composition du sucre de raisin, moins 1’atome d’eau.
La substance que BracONNO YA) décrite sous le nom de Sucre de champignon est de la mannite:
SUCRE INSIPIDE
Däns la sixième édition de söh Traité dé chimie, tone TV, page 351, THÉNARD rapporte qu’en évaporant l'urine de diabetiques (diabetes insipidus) , il a obtenu, à plusieurs réprisés, en place du sucre de raisin, une quantité considérable de cristaux, insipides ou ne possédant qu’une faible saveur sucrée. Cette observation a été confirmée plus tard par BOUCHARDAT.
Mis en contact avec du ferment, le sucre insipide éprouve la fermentation vineuse.
Quand on le porte à l’ébullition avec "/,, d'acide sulfurique et une quantité d’eau suffisante, il prend la saveur du sucre de raisin dont il possède d’ailleurs la forme et la solubilité. Ce corps mérite d'être étudié avec soin.
Observations générales sur l'état naturel et la formation des sucres.
Dans l’histoire du sucre de raisin, nous avons indiqué plusieurs procédés qui prouvent que le ligneux et P’amidon peuvent se transformer en sucre lorsqu'on les soumet à l’action des acides dans certaines conditions ; de plus, nous avons fait voir qüe de sucre se produit aussi par le contact de l’amidon avec un extrait d'orge germée, et qu’enfin, en traitant la salicine et la phlorizine par des acides, on obtient également du sucre de raisin.
De même l’amygdaline, sous l'influence de la matière blanche, albumineuse, qu’on retire des amandes douces et des anianites ameres, et qu'on désigne ordinairement sous le nom d’emulsine, se decompose en plusieurs produits, parmi lesquels on a obser ve du sucre.
Le principe actif de l'orge germée, qui produit la transformation remarquable de la fécule en sucre de raisin, est une süb- Stance fixe, azotée, incolore, inodore, soluble dans l’eau, neutre au papier, à laquelle PAYEN et Persoz ont donné le nom de
DE CHIMIE ORGANIQUE. 597 diastase. Une partie seulement de diastase suffit pour convertir au boût de quelques heures 2000 parties de féculé en sucré, pourvu que la température ne dépasse pas 70°. La diastase ne se combine avec aucun corps; elle est insoluble dans l'alcool absolu, et se dissout dans l'alcool faible. Pour l'obtenir, on prend de l'orge bien germée dont on exprime le jus, et öh y ajoute un peu d’alcool, qui précipite les matières étrangères , telles que l’albumine; on sépare le précipité par filtration, et l’on a ainsi de la diastase en dissolution.
A mesure que la diastase transforme la fécule, elle disparaît elle-même, et lorsqu’enfin la liqueur, dans laquelle elle a été dissoute, n’agit plus sur une nouvelle quantité de fécule, on n’y peut plus en déceler la présence. C’est donc une action purement chimique, dont l’étude approfondie pourra nous éclairér sur une foule de phénomènes de la physiologie végétale.
Le sucre formé dans l'acte de la germination des graines amylacées par l’action de la diastase, disparaît en même temps que se développe le ligneux qui forme le squelette de la jeune plante.
Le ligneux et le sucre diffèrent l’un de l’autre, pour le même nombre d’atomes de carbone, seulément par les proportions des éléments de l’eau. Pour 12 atomes de carbone, le sucré anhyüre renferme 9, le ligneux 8 atomes d’eau.
On saitique la conversion du ligneux en sucre de räisin peut s'effectuer par l’action de l’acide sulfurique; or, une métamorphose inverse paraît avoir lieu pendant la maturation des fruits charnus, des pommes, des poires, etc., ainsi que pendant le développement des germes des plantes. En effet, avant l’époque de la maturité, les fruits se composent d’un tissu cellulaire compacte, qui renferme les éléments du ligneux, et qui est rempli _ d’un liquide contenant très peu de sucre, une matière gommeuse et une grande quantité d’acide libre. Pendant que les fruits mürissent, une partie de l'acide disparaît, par l’influerice de l’oxigène de l'air, le tissu céllulaire diminue, et la quantité de sucré augmente , de manière qu'au lieu de fruits ligneux et acides, on à, si la maturation a été complète, quelques semaines après les avoir cueillis, des fruits qui fournissent un suc sucré et sirupeux, renfermé dans une enveloppe coriace.
Les pointes d’asperges, aussi longtemps qu’elles n’ont pas percé la terre, contiennent une quantité considérable de sucre ; frappées par la lumière, elles verdissent, et à mesure que la coloration augmente, le sucre disparait.
DE LA FERMENTATION ALCOOLIQUE
On désigne sous le nom de fermentation alcoolique ou vineuse, la décomposition particulière qu’&prouvent les sucres, et par laquelle leurs éléments se réunissent en de nouvelles combinaisons, qui, dans les mêmes circonstances restent, toujours les mêmes.
Lorsqu'on met une solution sucrée en contact avec des matières, qui se trouvent en décomposition ou en putréfaction, on remarque, au bout de 24 heures ou plus longtemps, si la température se maintenait entre + 3 et + 30°, que la saveur sucrée de la solution est disparue ; il se dégage alors du gaz acide carbonique pur, et le liquide présente la propriété d’enivrer. Ce dernier renferme de l'alcool, qu’on peut en séparer par la distillation. En comparant la composition des produits avec celle du sucre qu’on a employé , on y retrouve exactement les mêmes quantités de carbone.
Le sucre de raisin, séché à 100°, contient les éléments de 4 atomes d'acide carbonique et de 2 atomes d’alcool.
C O, = 4 at. d'acide carbonique.
Ex 1. O, = 9 af. d'alcool.
Cis His Où = 1 at. de sucre de raisin séché à 100°.
D’après cela, il faut que, pendant la fermentation, 1 atome de sucre de raisin cristallisé perde 2 atomes d’eau, et que 100 parties de ce sucre fournissent 44,84 parties d’acide carbonique, 47,12 parties d’alcool et 9,04 parties d’eau. GUÉRIN-VARRY a obtenu par expérience pour 10,572 d’acide carbonique, 11,071 parties d'alcool et pour 10,632 d’acide carbonique, 11,066 parties d'alcool ; ainsi, pour 44,84 parties d’acide carbonique, cela fait dans la première expérience, 46.95, et dans l’autre, pour la
même quantité d'acide carbonique, 47,0 parties d'alcool. Il ré- . sulte de là qu’en fermentant, le sucre donne lieu à ces nouveaux produits, en ce que ses éléments se groupent autrement, sans que les éléments du corps qui provoque la métamorphose, prennent part à ce groupement.
Suivant la formule que nous avons admise pour la composition du sucre de canne cristallisé, ce corps contient les éléments de 4 atomes d’acide carbonique, de 2 atomes d’oxide d’ethyle et de 1 atome d’eau ; il y manque, par conséquent, les éléments de 1 atome d’eau, pour que l’on obtienne par la fermentation les mêmes produits qu'avec 1 atome de sucre de raisin sec.
Des expériences très exactes ont démontré que 100 parties de sucre de canne donnent 50,3 à 51,27 parties d’acide carbonique. et 52,62 parties d'alcool. Le poids total des produits se monte à 103,89, c'est-à-dire, à plus que le poids du sucre soumis à la LAON Cet excès se retrouve dans l'alcool produit, comme hydrogène et oxigène, dans les proportions de l’eau. Il est donc certain que, dans la fermentation du sucre de canne, les éléments de 1 atome d’eau prennent part à la métamorphose. 100 parties de sucre de canne et 5,025 parties d'eau (C;, EH O,, + H O) fournissent, après avoir fermenté :
51,298 acide carbonique 53,727 alcool
La fermentation n’est autre chose que la putréfaction d’un corps non azoté, c’es:-à-dire, une métamorphose par laquelle les éléments d’une molécule complexe se groupent de manière à former des combinaisons plus stables et plus intimes, suivant l'attraction particulière de ces éléments. Elle est mise en jeu par tous les corps, dont les éléments se trouvent eux-mêmes dans un état de décomposition. Dans les matières azotées d'une constitution bien complexe, la putréfaction (la fermentation) s'établit d'elle-même, en présence de l’eau et d’une température élevée 1. 34
et continue jusqu’à ce que ces matières soient entièrement détruites; les substances non azotées, au contraire, exigent pour se métamorphoser, la présence d’un corps azoté, qui se trouve en putréfaction (en fermentation). Les substances qui se prêtent le mieux à cet effet, sont la glaïadine, le gluten, l'albumine végétale, enfin toutes les substances en décomposition, qu’on désigne sous le nom de ferment. Cependant, les matières animales en putréfaction peuvent également provoquer cette action.
La fermentation ou la putréfaction n’a lieu que dans les molécules organiques complexes , d’un ordre plus élevé. La manière dont ces éléments se comportent avec tous les agents, fait voir que la force, qui retient leurs éléments à l’état de combinaison, est extrêmement faible. Tout corps qui agit sur elles sollicite leurs éléments à se grouper autrement, de sorte qu'il en résulte de nouveaux produits, qui, pour le même mode de décomposition, présentent des différences entre eux. On peut admettre que les molécules des corps composés, auxquels appartiennent les sucres, ne sont maintenues en combinaison qu’en vertu de l'inertie de leurs éléments, et que toute altération dans l’équilibre de ces éléments les oblige à s’attirer d’apresun ordre différent. C’est parmi ces causes de destruction d'équilibre, qu'il faut ranger l'influence qu’un corps en décomposition exerce sur un autre, susceptible d’éprouver le même mode de décomposition.
Le ferment est un corps en putréfaction, dont les atomes se trouvent dans un mouvement continuel.
Ce conflit des éléments, en se communiquant au sucre, détruit l'état d'équilibre de ses propres atomes. Ces derniers cessent de persister dans le même ordre et se groupent alors d’après leurs attractions spéciales. Le carbone du sucre est partagé entre l'hydrogene et l’oxigène ; il se forme d’un côté un composé carburé, qui renferme la plus grande partie de l’oxigène (acide carbonique), et d’un autre côté, un autre composé carburé, contenant tout l'hydrogène (alcool). Ce mode de décomposition est le même pour toutes les substances organiques qui se trouvent en putréfaction ou qui éprouvent une métamorphose, bien entendu que les produits varient suivant la composition de ces substances.
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Il est fort probable que le sucre de canne, avant de subir la fermentation vineuse, se transforme d’abord en sucre de raisin, lorsqu'il se trouve en contact avec le ferment, et que c’est, par conséquent, le sucre de raisin seul, qui se décompose en acide carbonique et alcool. | | Nous avons range la lactine parmi les sucres, en raison du fait incontestable que ce corps disparaît dans le lait, abandonné à une température convenable, en présentant les mêmes
phénomènes que ceux qui caractérisent la fermentation des | autres sucres; il se dégage également dans cette transformation de l'acide carbonique, tandis qu’il reste de l'alcool dans le liquide. |
Aussi est-il probable, pour ne pas dire certain, que la lactine
se convertit d'abord en sucre de raisin, avant de donner lieu à ces produits, car le lait ne fermente qu'après s'être aigri, et lorsque la fermentation s’est accomplie, on trouve dans le liquide une grande quantité d'un acide organique. Or, on sait que, par l'action d’un grand nombre d’acides, le sucre de lait est transformé en sucre de raisin ; on serait donc porté à croire que la même transformation s’effectue avant ou pendant la fermentation du lait.
Dans la fermentation des sucs végétaux contenant du sucre, il paraît que les éléments de certains autres principes, qui s’y trouvent dissous, prennent une part essentielle à la formation des nouveaux produits, occasionnée par l’action de l'air sur le jus de raisins, de fruits et d’autres plantes.
Les matières azotées qui s’y trouvent en dissolution, telles que le gluten, la glaïadine, l’albumine végétale, s’alterent, et c’est _alors que la décomposition du sucre s'établit et continue toute seule jusqu'à l'entière disparition de celui-ci. Une fois que le; jus s'est mis à fermenter, on peut le préserver du contact de l'air, sans que, pour cela, l’action soit arrêtée. Les principes azotés du jus se précipitent constamment à l’état de ferment, de levure, et l'on trouve alors dans les liqueurs fermentées, outre l'alcool, d’autres substances, telles que l’éther œnanthique, l'huile de pommes de terre, dont la présence, avant la fermentation, ne pouvait être décelée ; ces dernières sont probgblement le résultat
de l’action réciproque des matières azotées du jus sur le sucre qu’il contenait.
Quant au phénomène, qu'on désigne généralement sous le nom de fermentation visqueuse, il est certain qu’il est la conséquence de l’action réciproque des matières dissoutes dans les sucs végétaux; la mannite et l'acide lactique en sont les principaux produits.
DE LA FERMENTATION VISQUEUSE
Lorsqu'on expose le jus des betteraves, des carottes, des oignons et d’autres matières sucrées à une température de 30 à 40°, on remarque une effervescence assez vive; le sucre de canne se transforme alors en sucre de raisin, il se dégage de l'acide carbonique, et dès que l’action a cessé, tout le sucre est disparu. Dans le liquide, on ne trouve que des traces d’alcool, mais, par contre, une grande quantité de mannite et d’acide lactique; outre cela, on y découvre une substance, que l’alcool précipite sous la forme d’un mucilage sirupeux, très épais, possédant exactement la composition de la gomme arabiq ue. Tous ces produits paraissent être le résultat de l’action des principes azotés et albumineux du jus sur le sucre. Sauf l’ammoniaque, on n’observe pas d'autre substance azotée dans la liqueur fermentée. Or, la gomme arabique, ou un corps ayant la même composition, renferme les éléments du sucre de canne, dans les mêmes proportions de poids et d’atomes, et la mannite, plus l’acide lactique, contiennent les éléments du sucre de raisin desséché, moins 1 atome d’oxigène. En effet :
Mannite GC, H,, ©, Acide lactique C, H,, O; Us H;, O,,
Il est donc possible que ces deux corps se forment par suite d'une désoxidation. du sucre, dont 1 atome d’oxigene se serait porté sur les éléments des principes azotés.
Pour exciter la fermentation visqueuse dans le sucre pur,
on le dissout dans 20 parties d’eau, qu’on a fait bouillir préalablement avec de la levure de bière exempte de fécule, ou avec du gluten; on laisse alors séjourner cette dissolution, pendant quelque temps, à une température de 30 à 40° (Des- FOSSES, PELOUZE). L’acide sulfurique, linfusion de noix de galle et beaucoup d’autres matières empêchent la décomposition.
A cause des rapports que l'acide lactique et la mannite présentent avec le sucre, nous avons placé à sa suite l’histoire de ces deux substances.
Mannite.
Formule : GC, H,, O..
D’après les analyses d'OPPERMANN et de J. L., elle est formée de :
6 at. de carbone — 458,610 — 40,02 14 at. d'hydrogène = 87,356 — 7,62
6 at. d’oxigene — 600,000 — 52,36 1 at. de mannite — 1145,966 — 100,00
Cette substance tire son nom de la manne, dont Pin constitue la plus grande partie.
Elle se rencontre en outre dans les sucs exsudés par plusieurs cerisiers et pormmiers, dans différentes espèces de champignons, dans certaines racines, telles que le céleri, dans le sucre de betterave qui a fermenté à une température élevée ; on l’obtient aussi comme produit de la transformation de l’a- _ midon en Sucre de raisin par l’ébullition avec l'acide sulfurique étendu.
Dans sa préparation, on utilise la facilité avec laquelle elle cristallise dans l'alcool. A cet effet, on traite les matières qui renferment de la mannite par de l’alcool bouillant. Celui-ci la dépose par le refroidissement presque en totalité en petits cristaux déliés. Quelques cristallisations successives suffisent pour l'obtenir parfaitement pure.
Pour retirer, la mannite du sue de betterave fermente, on évapore ce dernier. jusqu'à consistance sirupeuse, quand la fermentation visqueuse est terminée, et on le mêle avec un volume égal d’alcool bouillant. Il se sépare alors un mucilage épais et visqueux et l'alcool fournit, par l’&vaporation, la mannite en cristaux fortement colorés ; on les purifie comme précédemment. À
La mannite cristallise de l'alcool ordinairement en prismes quadrangulaires, anhydres, minces, incolores, transparents et doués d’un éclat soyeux; elle cristallise de l’eau en prismes très volumineux également anhydres. Elle a une saveur légèrement sucrée, est très soluble dans l’eau, se dissout peu dans l’aleool à froid, et beaucoup à chaud. La dissolution aqueuse de mannite ne peut pas être mise en fermentation par des matières putrescentes.
Elle fond par la chaleur sans perdre de son poids, et se réduit en un liquide incolore, qui, par le refroidissement, se prend en masse cristalline.
L’acide nitrique la convertit en acide oxalique et acide saccharique, et non pas en acide mucique. Le permanganate de potasse la transforme en oxalate de potasse. L’acide arsenique concentré lui communique une couleur rouge brique. La dissolution aqueuse de mannite dissout l’oxide de plomb.
Acide lactique.
Formule de l'acide combiné à l’oxide de zinc : C, H,, O.. Symbole = L; acide hydraté : C, H,, O, + aq. = L aq. ; acide Sublimé : C, H. O,. L’acide combiné à l’oxide de zinc est composé de:
6 at. de carbone
10 at. d'hydrogène
WU
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L’acide lactique a été découvert par SCHEELE dans le petit-lait, BRrAcONNOT l’a décrit autrefois sous le nom d’acide nanceique. Il a été retrouvé par BERZELIUS dans plusieurs liquides animaux, et en particulier dans l'urine de l’homme (Henry). Il se forme dans le lait pendant qu'il s’aigrit, par la fermentation de plusieurs sucs végétaux et par la putréfaction de certaines matières animales. L’acide qu’on trouve dans le suc fermenté des betteraves et des navets, dans la choucroüte, dans les extraits fermentés de riz et de noix vomique, dans la jusée des tanneurs, et dans plusieurs autres préparations encore, est en grande partie de l'acide lactique pur.
Pour isoler l’acide lactique, on dissout le lactate de baryte dans l’eau et on le décompose par l'acide sulfurique étendu, en ajou- . tant ce dernier avec précaution. On sépare la liqueur du précipité et on la place dans le vide avec de l’acide sulfurique concentré, en favorisant l’évaporation de l’eau, à l’aide d’une douce chaleur. On obtient ainsi de l’hydrate d’acide lactique, auquel on fait subir une seconde purification, en le dissolvant dans l’ether, et enlevant ce dernier par l’évaporation.
L’hydrate d’acide lactique est un liquide sirupeux incolore ; sa densité est de 1,215 à 20°; il est doué d’une saveur acide, très prononcée, qui e$t peu sensible lorsque l'acide est dilué. Il attire l'humidité de l'air, et se mêle avec l’alcool et l’éther. A 250°, il se décompose ; le produit le plus remarquable de cette décomposition est un corps blanc cristallin, auquel on a donné le nom d'acide lactique sublimé ou concret.
La plus grande partie de l'acide se convertit en ce nouveau corps, qui se sublime sous forme de cristaux blancs éclatants; ces cristaux s’obtiennent à l’état de pureté, quand on les exprime entre des doubles de papier joseph et qu’on les dissout dans l’alcool bouillant. Le nouvel acide se précipite par le refroidissement, sous forme de tables rhomboïdales d’une blancheur éclatante, qui entrent en fusion à 107°, et se subliment à 250° sans s’altérer, en répandant des vapeurs blanches, irritantes et inflammables. Ces cristaux ont une saveur légèrement acide, se dissolvent très lentement dans l'eau froide, très facilement dans l’eau bouillante et attirent l'humidité de l'air: Les dissolutions fournissent, par l’éva-
poration, un sirop épais qui possède toutes les propriétés et la même composition que l’hydrate d’acide lactique ; elles ne donnent plus de cristaux. Ce qu’il y a de plus remarquable dans ce corps est sa composition, qui s'exprime par la formule C, H, O,; il se distingue donc de l'acide lactique ordinaire, par les éléments de 2 atomes d’eau qu’il contient en moins, ce qui explique suffisamment la manière dont il se forme. Du reste, sa conversion en acide hydraté par l’ébullition de sa solution aqueuse, prouve bien que cette composition est exacte.
Dans les combinaisons connues que l'acide lactique forme avec les bases, 1 seul atome d’eau de l'acide hydraté est séparé et remplacé par 1 équivalent d’oxide métallique; l'acide lui-même est regardé comme anhydre dans ces combinaisons. Dès lors, il parait que l’acide concret, qui est de l'acide hydraté moins 2 atomes d’eau, est un produit de la décomposition de l'acide anhydre, qui a encore abandonné les éléments de 1 atome d’eau. Cette question ne pourra être décidée que par de nouvelles recherches sur les propriétés de l’acide concret et par une étude approfondie des lactates en général. Du reste, il est toujours assez curieux que des 2 atomes d’eau que l'acide concret reprend par l’ébullition de sa solution aqueuse, on ne puisse en déplacer qu'un seul par des oxides métalliques, celui de zinc, par exemple. |
L'acide lactique dissout une quantité considérable de phosphate de chaux, récemment précipité, propriété qui manque à l'acide acétique ; il coagule le blanc d'œuf; il se dissout dans le lait froid sans l’altérer, mais il le coagule quand on fait bouillir le méjange.
Lactales.
Dans les lactates neutres, l’eau d’hydrate de l'acide est remplacée par 1 équivalent d’oxide métallique; on ne connaît point de laclates acides, mais il paraît qu’il existe des sels basiques, qui n’ont pas été étudiés.
La formule générale des lactates neutres est:
Hs sont fous solubles dans l'eau. Le peu de sélubilité du sel de
zinc dans l’eau froide a été mise à profit par BRACONNOT pour préparer un lactate exempt de sels étrangers.
Le lactate d’oxide d’eihyle n’a pas encore été obtenu.
Lactate d’urée. — Formule : L, GC, ©, N, H, (Cap et HENRY ).
Il a été découvert dans l'urine par Cap et HENRY.
On peut obtenir cette combinaison directement par double décomposition du lactate de chaux avec l’oxalate d’urée, en séparant l’oxalate de chaux au moyen du filtre, et évaporant la liqueur à une douce chaleur ; vers la fin on la fait cristalliser dans le vide à côté d’un bocal d’acide sulfurique concentré.
Pour extraire cette combinaison de l’urine, il faut évaporer celle-ci jusqu’à consistance sirupeuse, ajouter du carbonate de chaux pour neutraliser l'acide libre, filtrer pour séparer les sels qui se sont déposés par le refroidissement, et évaporer la liqueur claire au bain-marie, jusqu’à ce qu’on obtienne un dépôt cristallin. On traite alors le tout par un mélange de 2 parties d'alcool et 1 partie d’ether, et on fait digérer à une douce chaleur. Le lactate d’urée se dissout dans cette liqueur et s'obtient par l’évaporation en aiguilles prismatiques, jaunätres, qu'on décolore au moyen du charbon et par de nouvelles cristallisations.
Ce sel cristallise en aiguilles hexagones incolores, douées d’une saveur fraîche et piquante, et attirant l’humidité de l'air. Il est plus soluble dans l'alcool que dans l’éther. A une chaleur modérée, il entre en fusion et se volatilise sans altération. Quand on le chauffe rapidement, il se décompose en laissant un résidu charbonneux.
D'après les recherches de Cap et HENRY, le lactate d’urce se distingue de l’oxalate et du nitrate d’urée, en ce que ces derniers renferment encore 1 atome d’eau de combinaison qui manque dans le lactate.
Les lactates d’ammonium, de potasse et de soude sont deliquescents et n’affectent pas de forme régulière.
Lactate de baryte. — On l'obtient en précipitant le lactate de zinc par. de l’eau de baryte ; il est très soluble dans l’eau et présente; à l’état see, une masse demi-transparente non cristalline. IL.est employé pour la préparation de l'acide lactique.
Laclate de chaux. — D'après CorrioL, la noix vomique ren? ferme ce sel tout formé. |
On l’obtient en faisant une infusion aqueuse de noix ee. évaporant jusqu’à consistance sirupeuse et traitant ce résidu par l'alcool bouillant qui dissout le lactate de chaux. On enlève l’alcoo! par distillation ; après quelque temps de repos, la liqueur concentrée dépose le sel en question, sous forme de petits cristaux grenus, qu'on n’a plus qu’à purifier par du charbon et de uouvelles cristallisations.
La noix vomique renferme 2 à 3 pour cent de lactate de chaux.
On retire facilement le lactate de chaux du petit-lait aigri, en lévaporant jusqu’à consistance sirupeuse, traitant le résidu par l'alcool, et saturant la liqueur alcoolique, qui renferme tout l’acide lactique, par de l'hydrate de chaux ou par de la craie. Au bain-marie, on distille ensuite l'alcool jusqu’à siccité, on reprend le résidu par un peu d’eau et on fait cristalliser (HENRY).
Le lactate de chaux cristallise en aiguilles incolores, groupées autour d’un centre commun; celles-ci se dissolvent plus facilement dans l’eau bouillante que dans l’eau froide et renferment 29,5 pour cent — 5 atomes d’eau de cristallisation, qui s’échappent quand on chauffe le sel de manière à le faire fondre.
Lactate de zinc. — Le meilleur procédé pour obtenir ce sel consiste à épuiser de la choucroüte par de l’eau bouillante, et à saturer la décoction par du carbonate de zinc, tant qu'il ya effervescence. Après avoir filtré la liqueur, on l'étape jusqu’à consistance sirupeuse. Les cristaux qu’on obtient sont décolorés par du charbon et purifiés par des cristallisations réitérées. On procède de la même manière pour préparer ce sel avec du petit-lait aigri ou du jus de betteraves, avec la différence néanmoins qu’il faut d’abord évaporer ces liquides jusqu’à consistance sirupeuse et les mêler avec de l'alcool, qui s’empare de l'acide lactique, en séparant le mucilage, le sucre de lait et d'autres matières étrangères. Après avoir enlevé l'alcool par distillation; on continue comme précédemment.
„Le lactaté derZiné cristallise par le refroidissement’de'sa dis= solution bouillante, ‘en: prisines à quatre-pans, qui se terminent‘ par des sommets tronqués obliquement; ils renferment 3 atomes’
d’eau. L'alcool produit dans la dissolution aqueuse un précipité blanc d’un sel basique, qui se dissout dans l’eau ét cristallise ; il paraît renfermer 3 atomes d’oxide de zinc. Cependant cette composition mérite encore d’être confirmée.
_ Les lactates d’alumine, de nickel, de plomb et de mercure sont très solubles dans l’eau, et ne cristallisent pas sous forme régulière.
Le lactate de magnésie cristallise en petits feuillets renfermant 3 atomes d’eau ; il exige pour se dissoudre 30 parties d’eau froide. Les lactates de protoxide de fer : L, Fe O, 3 aq., d'oxide de cuivre : L, Cu O, 2 aq., et d'argent, sont cristallisables.
METHYLE.
Formule : C, H,; symbole : Me.
Il renferme en 100 parties :
2 at. de carbone == 152,870 — 80,327 6 at. d'hydrogène — 37,438 — 19,673 1 at. de méthyle — 190,308 — 100,000
Nous avons donné le nom de méthyle au radical hypothétique de l'esprit de bois et de ses combinaisons ; il est analogue à l'éthyle par son caractère chimique, mais il en diffère essentiellement par sa composition.
On obtient les combinaisons de méthyle avec Voxigene, le chlore, l’iode et le brome, en traitant l'hydrate d’oxide de méthyle par l'acide sulfurique, et les hydracides correspondants du chlore, du brome et de l'iode.
Toutes les combinaisons de méthyle peuvent s'obtenir au moyen de l'esprit de bois, qui a été découvert le premier par TAYLOR dans les produits de la distillation sèche du bois.
"Cest aux travaux importants de Dumas et PELIGOT que nous devons la connaissance de sa nature chimique, de sa composi-
tion et de différentes combinaisons qu’il peut former. Aussi, tout ce que nous allons dire à ce sujet est tiré du mémoire de ces chimistes (Annales de chimie, tome 58, page 5).
Oxide de méthyle.
Formule : C, H, O = Me O (Dumas et PÉLIGOT, KANE). Synonymes : hydrate de méthylène, éther méthylique. Composition :
2 at. de carbone 6 at. d’hydrogene
1 at. d’oxigene — 100,000 — 34,44 EWR TEE U 1 at. d’oxide de méthyle — 290,308 — 100,00
On le prépare en distillant un mélange de volumes égaux d'acide sulfurique concentré et d'esprit de bois. On fait passer les gaz qui se dégagent, d’abord à travers du lait de chaux, et ensuite dans plusieurs flacons tubulés remplis d’eau pure. Cette dernière se charge de l’oxide de méthyle. En chauffant légèrement les dissolutions aqueuses, elles abandonnent l’oxide de méthyle qu'on recueille sur du mercure. On le prive de l'humidité et de l'hydrate d’oxide de méthyle qu'il peut avoir entrainé, en le laissant en contact avec de la potasse caustique.
C'est un gaz incolore, doué d'une odeur éthérée fort agréable; il est très inflammable et brûle avec une flamme bleu pâle. Un froid de — 16° ne le liquéfie pas. Il se dissout dans l’eau, en lui communiquant une odeur éthérée et une saveur piquante ; 1 volume d’eau en dissout 37 volumes. Dans l'alcool, il se dissoul en proportion beaucoup plus grande, de même dans l’hydrate d’oxide de méthyle et dans l'acide sulfurique concentré ; ce dernier l’abandonne de nouveau quand on ajoute de l’eau au mélange. |
Lorsqu’on introduit dans un ballon, soigneusement refroidi, du gaz oxide de méthyle et des vapeurs d’acide sulfurique anhydre, ces deux corps se combinent en formant du sulfate neutre d’oxide de méthyle (REGNAULT). _ |
En se combinant avec les oxacides, l’oxide de méthyle peut former des sels neutres et des sels acides. Il renferme les mêmes éléments, combinés dans le même rapport relatif que l'alcool ; cependant. sa molécule est moitié moins grande, et la densité de sa vapeur est de 1,605, ce qui représente 2 volumes, tandis que
l'alcool en représente 4. Le calcul donne pour la densité du gaz oxide de méthyle le nombre : 542% — 1,570.
Hydrate d’oxide de méthyle.
Formule : GC, H,O, aq. = Me O, aq.
Synonymes : esprit de bois, hydrate de méthylène. D'après Dumas et PELIGOT, il renferme :
2 at. de carbone — 152,870 — 37,97 8 at. d'hydrogène — 49,910 — 12,40 2 at. d’oxigene — 200,000 — 49,63
es
1 at. d’hydrate d’oxide de méthyle — 401,780 — 100,00
L'esprit de bois du commerce est très impur ; il renferme, outre l'hydrate d’oxide de méthyle, qui y entre pour la plus grande partie, de l’acétone et plusieurs autres liquides inflammables. .
Pour purifier l'esprit de bois, on utilise la propriété qu’il possède de former une combinaison avec le chlorure de calcium, qui ne l’abandonne que difficilement à la température de l’ébullition de l’eau. A cet effet, on introduit dans une cornue l'esprit de bois brut avec un excès de chlorure de calcium, et l’on distille le mélange au bain-marie, tant qu’il se dégage des matières volatiles. On ajoute ensuite au résidu un volume d’eau égal à celui de l'esprit de bois employé, et on continue à distiller au bain-marie. Le produit qui passe alors est de l’hydrate d’oxide de méthyle pur, entraînant un peu d’eau, qu’on enlève par une nouvelle rectification sur de la chaux vive.
Ilarrive quelquefois que les premières gouttes d’hydrate d’oxide de méthyle anhydre qui passent, se troublent quand on y ajoute de l’eau ; il faut dans ce cas changer de récipient.
L'esprit de bois est un liquide très fluide, incolore, d’une
odeur empyreumatique particulière, rappelant à la fois celle de l'alcool et de l’ether acétique. DI est très inflammable et brüle avec une flamme pâle. Il se mêle avec l’eau sans la troubler, et en toutes proportions avec l'alcool et l’éther ; il est sans réaction sur les couleurs végétales. Il bout à 66,5° sous la pression de 0,761 (Dumas), et à 60° sous la pression de 0,774 (KANE). Sa pesanteur spécifique est égale à 0,798, à la température de 20° C. La densité de sa vapeur est de 1,120, nombre qui représente 4 volumes; le calcul donne 2: — 1,11.
Quand on distille ’hydrate d’oxide de méthyle avec du peroxide de manganèse et de l’acide sulfurique, ou qu'on met sa vapeur en présence de noir de platine et d’air, on obtient une série de produits oxigénés, parmi lesquels on remarque l'acide formique et le formométhylal.
Un excès d'acide nitrique concentré convertit l'esprit de bois, à l’aide de la chaleur, en eau et acide oxalique; en ajoutant au mélange du nitrate d'argent et évaporant pour chasser l’acide nitrique, on obtient un résidu blanc d’oxalate d'argent.
Le chlore décompose facilement l'esprit de bois, en donnant naissance à différents produits chlorés.
Mis en contact avec du potassium, l'esprit de bois dégage de l'hydrogène pur ; il se forme alors une combinaison d’oxide de potassium avec l’oxide de méthyle, qui reste en dissolution (BoEcK- MANN). Les faits que LOEWIG a avancés sur l’action du potassium sur l'esprit de bois ( Repert. de chimie, tome 4) sont controuvés.
L'hydrate d’oxide de méthyle dissout, à l’aide de la chaleur, de petites quantités de soufre et de. phosphore, et beaucoup de résines; il se mêle avec la plupart des huiles essentielles, et forme des combinaisons cristallines avec la baryte, la chaux et le chlorure de calcium.
Combinaison d’hydrate d’oxide de méthyle et de baryte. — Formule : MeO, ag. + Ba O (Dumas).
La baryte pure se dissout facilement dans l’hydrate d’oxide de méthyle, en développant beaucoup de chaleur; la dissolution brunit à Pair. Évaporée dans le vide, elle ee des aiguilles doutes d'un éclat soyeux, qui fondent par la chaleur, Lovsqu’on
les calcine à une température plus élevée, ils laissent un résidu de carbonate de baryte et de charbon. Au commencement de cette décomposition, ilse dégage de l'esprit de bois, plus tard un corps huileux. Cette combinaison renferme, d’après Dumas et PELIGOT, 70,5 pour cent de baryte, d’où l’on déduit la formule ci-dessus indiquée.
Combinaison d’hydrate d’oxide de méthyle et de chlorure de calcium. — Formule : 2 (MeO, aq.) + Cl Ca (KANE).
L’hydrate d’oxide de méthyle dissout le chlorure de calcium avec une grande facilité, en s’échauffant considérablement ; quand la dissolution est concentrée, elle se prend par le refroidissement, en masse cristalline ; à un moindre degré de concentration, on obtient, dans les mêmes circonstances, de grandes tables hexagones, qui se liquéfient à l’air humide. Lorsqu’elles ont été séchées dans le vide sur de l'acide sulfurique concentré, elles laissent par la calcination un résidu de 46,7 pour cent de chlorure de calcium. L'eau décompose cette combinaison, en séparant l’hydrate d’oxide de méthyle.
ET AVEC LE SOUFRE
Les combinaisons du méthyle avec le chlore, le brome et liode S’obtiennent ou bien directement, en faisant agir un hydracide sur lhydrate d’oxide de méthyle, ou bien en distillant un mélange de sulfate d’oxide de méthyle avec un sel haloïde métallique correspondant.
Dans le premier cas, l’oxigène de l’oxide de méthyle se combine avec l’hydrogene de l’hydracide, pour former de l'eau, tandis que le corps halogène prend sa place. Ainsi, par exemple, l'acide chlorhydrique, en se décomposant avec l’hydrate d’oxide de méthyle, donne du chlorure de méthyle et 2 équivalents d’eau :
Dans l’autre cas, le métal du sel haloïde s’oxide aux dépens de l’oxigene de l’oxide de méthyle, pour former un oxide métallique qui, à son tour, se combine avec l'acide sulfurique, tandis que le corps halogène s'empare du méthyle mis en liberté : ainsi, en traitant du sulfate d’oxide de méthyle par du fluorure de potassium, on obtient du sulfate de potasse et du fluorure de méthyle:
SO;, O | Me K | F,
Les combinaisons du méthyle avec les corps halogènes sont sans réaction sur les couleurs végétales ; l’eau ne les altère pas et les alcalis caustiques aqueux ne les décomposent que très difficilement. Les dissolutions des alcalis dans l’alcool ou l'esprit de bois, les décomposent au contraire en sels haloïdes métalliques et hydrate d’oxide de méthyle. Les dissolutions métalliques n'indiquent pas la présence des corps halogènes dans les dissolutions de ces combinaisons dans l’alcool ou l'esprit de bois.
Elles sont très inflammables ; ’hydracide du corps halogène est un produit constant de leur combustion. Ainsi, le chlorure de méthyle dégage de l'acide chlorhydrique. Quand on les fait passer à travers un tube incandescent, elles se décomposent en hydracide du corps halogène, carbures d'hydrogène gazeux et inflammables, et résidu de charbon. |
Chlorure de méthyle.
Formule : C, H, + Cl, = Me Cl, (Dumas et PELIGOT). Synonyme : hydrochlorate de méthylène.
Composition :
1 at. de méthyle — 190,308 — 30,09 1 équiv. de chlore — 442,650 — 69,91
1 at. de chlor. de méthyle — 632,958 — 100,00
Le meilleur procédé pour obtenir cette combinaison à Pétat, de
pureté, consiste à distiller du sulfate d’oxide de méthyle avec du sel marin, ou bien un mélange de sel marin, d'acide sulfurique et d’hydrate d’oxide de méthyle. On recueille les produits de la distillation sous l’eau, qui retient l’acide sulfureux, l’hydrate d’oxide de méthyle et l’oxide de méthyle, qui se dégagent accidentellement. C’est un gaz incolore, d’une odeur éthérée et d’une saveur sucrée; l’eau en dissout 2,8 fois son volume à la température de 16° et sous la pression de 0,765. Il brüle avec une flamme blanche au milieu et verte sur les bords. Sa densité est égale à 1,7378, c’est-à-dire à 4 volumes; le calcul donne = ==1,729. Il ne se liquéfie pas à un froid de 18° au-dessous de zéro.
D'après REGNAULT, le chlore, sous l'influence des rayons solaires, décompose le chlorure de méthyle en acide hydrochlorique et de nouveaux composés chlorés (voir Combinaisons de formyle avec le chlore et Action du chlore et des autres corps halogènes sur le méthyle).
Jodure de méthyle.
Formule : Me J, (Dumas et PÉLIGOT).
Synonyme : hydriodate de méthylène.
Il renferme :
1 at. de methyle | — 190,308 — 10,77 1 équiv. diode — 1579,500 — 89,23
1 at. d’iodure de méthyle = 1769,808 — 100,00
On le prépare en distillant un mélange de 12 à 15 parties d’hydrate d’oxide de méthyle, 8 parties d’iode et 1 partie de phos- _ phore qu’on ajoute peu à peu par petits fragments. En versant de l’eau dans la liqueur passée dans le récipient, on obtient l’io dure de méthyle, qui se sépare immédiatement; on le purifie par de nouvelles distillations sur du chlorure de calcium et du massicot. ?
L’iodure de méthyle est un liquide incolore, brülant difficilement; il bout entre 40 et 50°; son poids spécifique est de 2,237 à 21°C.
Fluorure de méthyle.
Formule : Me, F, (Dumas et PÉLIGOT).
. On Pobtient en distillant du sulfate d’oxide de méthyle avec du fluorure de potassium. C’est un gaz incolore, d’une odeur éthérée agréable ; sa densité est égale à 1,186; il est assez inflammable et brüle avec une flamme bleue. L'eau en dissout une fois et demie son volume.
Cyanure de méthyle.
On le prépare en distillant le sulfate d’oxide de méthyle avec dû eyanure de potassium ou du cyanure de mercure. C’est un liquide éthéré, insoluble dans l’eau (Dumas et PELIGOT).
Sulfure de méthyle.
Formule : C, H,S — Me S (REGNAULT).
On le prépare facilement par double décomposition, en faisant réagir du chlorure de méthyle sur une dissolution alcoolique de monosulfure de potassium. À cet effet, on place ce dernier dans une cornue tubulée munie d’une allonge et d’un récipient; on fait arriver par la tubulure un courant de chlorure de méthyle. Quand la dissolution en paraît saturée, on chauffe légèrement la cornue; en maintenant le courant de gaz chlorure de méthyle; il se condense alors dans le récipient, qu'il faut avoir soin dé refroidir convenablement, un liquide volatil qui est le composé en question. Après l'avoir lavé à plusieurs reprises avec de l’eau, on le distille sur du chlorure de calcium.
En distillant un sulfure alcalin avec du sulfate d’oxide de méthyle, on obtient également un liquide éthéré d’une odeur alliacée, désagréable, qui ne paraît être autre chose que du sulfure de méthyle (Dumas et PÉLIGOT).
Le sulfure de méthyle est un liquide très mobile, d’une odeur extrêmement désagréable. Sa pesanteur spécifique est de 0,845 à 21° C. ; il bout à 41°. La densité de sa vapeur a été trouvée par expérience égale à 2,115, représentant 2 volumes ; le calcul donne le nombre 24° = 2,158 (REGNAULT).
Le chlore attaque très vivement ce corps et le fränsfortie en piusieurs nouveaux corps (voir Produits de décomposition du méthyle et de ses dérivés).
Sulfhydrate de sulfure de méthyle.
Lorsqu'on soumet à la distillation un mélange d’une dissolution de sulfate double d’oxide de méthyle et de potasse avec du sulfhydrate de sulfure de potassium, on obtient un ‚Corps doué d’une grande volatilité et d’une odeur analogue à à celle de la combinaison correspondante d’éthyle. Il se présente comme un liquide incolore, plus léger que l’eau; il bout à 21°, et se comporte avec l’oxide de mercure et de plomb comme le sulfhydrate de sulfure d’ethyle. La combinaison de mercure eristallise dans l'alcool en feuillets d’un blanc éclatant, qui n’entrent pas en fusion à 100° (W. GRÉGORY).
SELS OXIGENES DE METHYLÉ.
En se combinant avec les oxacides, l’oxide de méthyle donne naissance à des sels neutres et à des sels acides.
Dansles sels neutres, l’eau d’hydrate de l'acide est remplacée | par 1 équivalent d’oxide de méthyle. Les sels acides sont des combinaisons formées par 1 équivalent du sel neutre et 1 équivalent de l’hydrate de l'acide
Les sels d’oxide de méthyle présentent, avec les solutions métalliques, les mêmes réactions que les sels d’oxide d'éthyle correspondants; ainsi, en connaissant l’histoire de ces derniers, il est facile d’en déduire celle des composés de méthyle.
Les oxides métalliques anhydres ne les altèrent pas, tandis que les alcalis hydratés les décomposent avec beaucoup de facilité. LOEWIG avait annoncé que, dans ce cas, il ne se forme pas d’ hydrate d’oxide de méthyle; cependant les expériences de MaLa- GUTI et celles de BOECKMANN prouvent que cette assertion est tout à fait erronée.
Sulfate neutre d'oxide da, méthyle.
Formule : Me O, SO, (Dumas et PÉLIGOT).
Synonyme : Sulfate de méthylène.
Composition :
1 at. de méthyle — 190,308 — 24,3
1 at. d’oxigene — 100,000 — 12,5
1 at. d’acide sulfurique — 501,160 — 63,2 LR ELLI BRIAN ea ran “A Mutaee"
1 at. de sulfate d’oxide de méthyle = 791,468 — 200,00
Quand on met en présence l'acide sulfurique concentré avec l’hydrate d’oxide de méthyle, il se passe une réaction analogue à celle qui a lieu avec le même acide et l'alcool, c’est-à-dire il ya formation de bisulfate d’oxide de méthyle, qui, par la chaleur, se décompose en se charbonnant en acide sulfureux, oxide de méthyle et sulfate neutre d’oxide de méthyle. La quantité de sulfate neutre d’oxide de méthyle qu’on en retire est d'autant plus grande, qu’on emploie plus d’acide sulfurique.
Tous les autres phénomènes qu’on observe dans cette opération, sont les mêmes que ceux qui se présentent dans la décomposition de l'alcool par l'acide sulfurique.
Nous avons déjà dit plus haut que le gaz oxide de méthyle se combine directement avec l'acide sulfurique anhydre, pour former du sulfate neutre d’oxide de méthyle (REGNAULT).
Lorsqu'on veut préparer du sulfate neutre d’oxide de méthyle, il convient de distiller 1 partie d'hydrate d’oxide de méthyle avec 8 à 10 parties d’acide sulfurique. Dans le récipient, on recueille du sulfate neutre de méthyle, insipide, sous forme d’un liquide huileux. On lave celui-ci avec de l’eau froide, pour lui enlever l'acide sulfurique ; on le sèche ensuite au moyen du chlorure de calcium, et pour le délivrer de l'acide sulfureux, on le rectifie sur de la chaux vive.
C’est un liquide incolore, d’une odeur alliacée ; sa pesanteur spécifique est de 1,324 à 22° C. Il bout à 188° C. sous la pression de 0,761 et distille sans altération. La densité de sa vapeur est de 4,3634 ; il se compose donc de volumes égaux d’acide sulfurique anhydre et d’oxide de méthyle, condensés en un seul.
Il est décomposé très lentement par l’eau froide et très vite au contraire par l’eau bouillante ; il se forme dans ce cas du bisulfate d'oxide de méthyle et de Phydrate d’oxide de méthyle. On peut le
distiller sur des alcalis anhydres ou des oxides métalliques insolubles, sans qu’il s’altere; mais les alcalis hydratés le détruisent immédiatement, en donnant naissance aux mêmes produits que l’on ohtient par l’Ebullition dans l’eau, avec la différence que l’alcali se combine avec le bisulfate d’oxide de méthyle, pour former un sel double.
Chauffé dans une cornue avec un chlorure métallique, avec du cyanure de potassium, ou avec un benzoate, un succinate ou un autre sel à base d’alcali, il se décompose en chlorure ou cyanure de méthyle, ou bien en benzoate ou succinate d’oxide de méthyle, produits qui passent dans le récipient.
En présence de l’ammoniaque sèche ou dissoute dans l’eau, il se convertit en sulfaméthylane.
On peut employer ce composé pour préparer toutes les autres combinaisons d’oxide de méthyle.
Bisulfate d’oxide de méthyle.
Formule : Me O, aq., 2 SO.
Synonyme : acide sulfométhylique.
Cette combinaison se forme quand on mêle de l'acide sulfurique concentré avec de l’hydrate d’oxide de méthyle, ou bien qu’on dissout le sulfate neutre dans l’eau bouillante. Elle a été découverte en même temps par Dumas et PELIGOT et par KANE.
On se la procure facilement en traitant le sulfate double d’oxide de méthyle et de baryte par l'acide sulfurique étendu, ajouté par petites portions. On filtre le mélange et on évapore le liquide passé dans le vide sur de l’acide sulfurique.
On obtient cette combinaison avec la même facilité, en décomposant le sulfate double d’oxide de méthyle et de plomb par l'hydrogène sulfuré.
La meilleure manière de l'obtenir très pur consiste à abandonner à l'évaporation spontanée la dissolution du sulfate neutre dans l'eau bouillante.
C’est un liquide sirupeux, incolore, très acide, qui, dans l'air sec, se prend en une masse composée d’aiguilles blanches.
La combinaison obtenue au moyen du sel de baryte se décompose dans le vide, en dégageant de l’acide sulfureux ; celle qu’on obtient au moyen de sulfate neutre est plus stable. La chaleur accélère cette décomposition.
Elle se mêle en toutes proportions avec l’eau, et se dissout dans l'alcool.
Mise en contact avec les bases, elle se combine avec elles et forme des sels doubles, dans lesquels l’eau d’hydrate de l'acide est remplacée par 1 équivalent d’oxide métallique.
Tous ces sels doubles sont solubles dans l’eau.
Sels doubles du sulfate d’oxide de méthyle.
Synonymes : sulfométhylates.
Les combinaisons doubles solubles que forme le bisulfate de méthyle avec les oxides métalliques, se décomposent, quand on les fait bouillir ou qu’on les évapore, en d’autres combinaisons, qui correspondent à celles que produit l’éthyle.
Soumises à la distillation sèche, elles donnent, entre autres produits, une grande quantité de sulfate neutre d’oxide de méthyle.
Le sulfate double d’oxide de méthyle et d’oxide d’ammonium et celui d’oxide de méthyle et d’oxide d’éthyle n’ont pas encore été obtenus.
Sulfate double d’oxide de méthyle et de potasse. — Formule : Me O, KO, 2 SO, + aq. (Kane).
On se procure ce sel en précipitant le sel double de baryte ou de plomb par du carbonate de potasse. Il cristallise en tables rhomboïdales, qui possèdent l’éclat de la nacre de perle et se liquéfient à l'air humide. Elles se distinguent de la combinaison correspondante de l’éthyle par l’eau de cristallisation qui manque dans cette dernière. |
Quand on dissout du sulfate double d’oxide de méthyle et de potässe dans une dissolution saturée de ferrocyanure de potassium, on obtient, par l’évaporation du mélange, d’abord une quantité considérable d'un sel cristallin, jaune, insoluble dans l'alcool, et plus tard un sel blanc soluble dans l'alcool.
DE CHIMIE ORGANIQUE. 551 Ces deux sels ont été découverts par GREGORY; ce sont des combinaisons doubles. Le sel jaune est une combinaison de ferrocyanure de potassium avec du ferrocyanure de méthyle, et le sel blanc une combinaison de cyanure de méthyle avec du bisulfate de potasse et du sulfate double d’oxide de méthyle et de potasse. Ces deux combinaisons méritent un examen plus approfondi.
Sulfate double d’oxide de méthyle et de baryte. — Formule : Me O, Ba O,2 SO; +2 aq (Dumas et PELIGOT). |
Pour le préparer, on se procure d’abord un mélange de parties égales d'acide sulfurique concentré et d’hydrate d’oxide de méthyle, qu’on porte à l’ébullition ; après le refroidissement, on y ajoute de l’eau. On sature la liqueur ainsi obtenue, d’abord par du carbonate de baryte, et enfin par de la baryte caustique. Après avoir enlevé l'excès de baryte par un courant d'acide carbonique, on évapore le liquide à une douce chaleur jusqu’à cristallisation. Le sel double cristallise alors en tables à base carrée ou en lamelles incolores, transparentes, qui g’effleurissent à Pair, dans le vide, ces cristaux perdent toute l’eau de cristallisation en devenant opaques.
Ce sel sert à la préparation du bisulfate d’oxide de méthyle, et, comme il se décompose très bien avec d’autres sulfates métalliques, on peut également l'employer pour produire les autres sels doubles de bisulfate de méthyle. |
Sulfate double d’oxide de méthyle et de plomb. — Formule : Me O, Pb O, 2 SO; + ag. (KANE). |
On le prépare comme le sel précédent, en saturant le mélange d'acide sulfurique et d’hydrate d’oxide de méthyle par de l’oxide de plomb; il est deliquescent. Kane est parvenu quelquefois & obtenir ce sel sous la même forme que le sel de baryte, et ayant alors 2 atomes d’eau de cristallisation. | IR Le phosphate d’oxide de méthyle n'a pas encore été préparé.
Nitrate d’oxide de méthyle.
Formule : Me O, N: O, (Dumas et PÉLIGOT).
Composition :
559 TRAITE 2 at. de carbone — 152,870 — 15,8 6 at. d'hydrogène — 37,438 — 3,8 2 at. d'azote — 177,040 — 18,3 6 at. d’oxigene = 600,000 — 62,1
1 at. denitrate d’oxide demethyle = 967,348 — 100,0
La réaction que l’acide nitrique. exerce sur l’hydrate d’oxide de méthyle n’est pas la même que celle qu’il fait éprouver à l’alcool; tandis que ce dernier en est décomposé avec une grande facilité, en donnant naissance à des produits oxigénés et à du nitrite d’oxide d’éthyle, l’hydrate d’oxide de méthyle n’en est altéré que par l’ébullition. Quand on emploie un grand excès d'acide nitrique concentré, il se forme de l’acide formique et de l'acide oxalique, mais point de nitrite ou de nitrate d’oxide de méthyle. Le nitrite d’oxide de méthyle paraît ne pas exister ; le nitrate au contraire est très facile à obtenir.
À cet effet, on introduit dans une cornue 1 partie de nitrate de potasse et un mélange de 2 parties d’acide sulfurique concentré avec 1 partie d’hydrate d’oxide de méthyle ; la masse s’échauffe beaucoup et le produit en question distille, sans qu’on ait besoin de recourir à la chaleur artificielle, Il faut avoir soin de bien refroidir le récipient ; il s'y condense deux liquides, dont le plus pesant est le nitrate d’oxide de méthyle ; il est mélangé avec une matière très volatile, peut-être du formiate d’oxide de méthyle, qui lui communique une odeur d’acide prussique.
Pour l'obtenir pur, on le rectifie sur un excès de chlorure de calcium et de litharge; les dernières portions qui passent sont parfaitement pures.
C’est un liquide incolore, d’une odeur éthérée faible, d’une densité de 1,182 à 22% ; il bout à 66°, s’enflamme facilement et brüle avec une flamme jaune. Quand on chauffe la vapeur de ce corps au-dessus de 120°, elle se décompose avec une violente détonation, en produisant de l’acide carbonique, de l’eau et du deutoxide d’azote.
Il est soluble dans l’eau et se mêle en toutes proportions avec l'alcool, l’éther et ’hydrate d’oxide de méthyle.
Il est décomposé lentement par l’ammoniaque et la potasse
DE CHIMIE ORGANIQUE. | 553 caustique aqueuse, et très rapidement par une dissolution alcoolique d’hydrate de potasse ; les produits qui se forment dans ce cas sont du nitrate de potasse, qui se sépare en cristaux, et de l'hydrate d’oxide de méthyle.
Carbonate d’oxide de méthyle.
Le sel neutre n’est pas connu. Les sels doubles qu’il forme avec les carbonates alcalins s’obtiennent de la même manière que les combinaisons d’ethyle correspondantes.
Oxalate d’oxide de méthyle.
Formule : Me O, O (Dumas et PÉLIGOT).
Composition :
4 at. de carbone 305,740 — 41,18 6 at. d'hydrogène — 37,438 — 5,04 4 d’oxigene — 400,000 — 53,78
Ta 1 at. d’oxalate de méthyle — 743,178 — 100,00
ET
Pour l'obtenir, il faut distiller un mélange de parties égales d’acide sulfurique concentré et d’hydrate d’oxide de méthyle, ou bien 2 parties d'acide sulfurique, 1 partie de bioxalate de potasse et 1 partie d’'hydrate d’oxide de méthyle. On obtient dans le récipient de l’oxalate d’oxide de méthyle, qui est en partie dissous dans un excès d’esprit de bois, et en partie solide à l’état de pureté. On abandonne le tout à l’évaporation spontanée dans un endroit chaud, on presse les cristaux, qui se déposent entre des doubles de papier joseph, et on les soumet à la distillation sur de l'oxide de plomb, pour leur enlever l'acide oxalique libre.
Ce corps se présente en masse blanche, solide, transparente et brillante, formée de tables rhomboïdales ; il fond à 51° et bout vers 161°. Il se dissout facilement dans l’eau, en se décomposant en hydrate d’acide oxalique et hydrate d’oxide de méthyle.
Il se dissout facilement dans l'alcool et dans l’hydrate d’oxide de méthyle, mieux à chaud qu’à froid. Une dissolution saturée à chaud le dépose, par le refroidissement, en grands crisfaux transparents.
L’assertion de Logwic, que l’oxalate d’oxide de méthyle ne donne pas d’hydrate d’oxide de méthyle, quand on le traite par l'hydrate de potasse, est erronée, comme le prouvent les expériences de MALAGUTI et de BOECKMANN.
L’ammoniaque sèche convertit l’oxalate d’oxide de méthyle en oxaméthylane; l'ammoniaque liquide le change en oxamide et hydrate d’oxide de méthyle; la réaction est la même que celle qui a lieu avec la combinaison correspondante de l’éthyle.
Le bioxalate d’oxide de méthyle n’a pas encore été obtenu.
Oxalate d’oxide de méthyle et oxamide.
Formule : C; H,, N O, = Me O, O + C O,, Ad (Dumas et PELIGOT).
Synonyme : oxaméthylane.
Composition :
6 at. de carbone — 458,610 — 35,5 10 at. d'hydrogène — 62,397 — 48
2 at. d'azote 6 at. d’oxigene
1 at. d’oxaméthylane — 1298,047 — 100,0
Quand on dirige un courant de gaz ammoniac sec sur de l’oxalate d’oxide de méthyle, maintenu en fusion, à l’aide d'une douce chaleur, ce dernier perd peu à peu sa fluidité et se convertit en une masse solide blanche.
On reprend la masse par l'alcool qui la dépose par ns tion sous forme de cristaux cubiques d’un éclat nacré.
Bisulfocarbonate d'oxide de méthyle.
Formule : 2 CS,, Me O
Les combinaisons de sulfure de carbone avec l’oxide de méthyle peuvent s’obtenir de la même manière que les combinaisons correspondantes de l’éthyle.
D'après Dumas et PÉLIGOT, on prépare le sulfocarbonate double d’oxide de méthyle et de potasse, en ajoutant de l’hydrate
de potasse à une dissolution de carbure de soufre dans l'hydrate d’oxide de méthyle.
Bicyanurate d’oxide de méthyle.
Formule : 2Cy, O:, 3 Me O, 6 aq. (RICHARDSON).
La préparation de ce corps, ses propriétés, et les réactions qu’il présente avec d’autres combinaisons, sont parfaitement analogues à celles que nous avons décrites pour la combinaison correspondante de l’éthyle.
Benzoale d’oxide de méthyle, Formule : Bz O, Me O = C,, His O:, C, H,O (Dumas et PELIGOT). | Composition :
16 at. de carbone 16 at. d’hydrogene 4 at. d’oxigene
IA
"1 at. de benzoate de méthyle — 1722,796 — 100,0
La meilleure manière de se procurer ce corps consiste à distiller un mélange de benzoate de chaux ou de soude sec et de sulfate neutre d’oxide de méthyle, ou bien à distiller 2 parties d’acide benzoïque avec 1 partie d'acide sulfurique et 1 partie d’hydrate d’oxide de méthyle. jé
C’est un liquide oléagineux incolore, d’une odeur balsamique, qui rappelle celle de l'huile d'amandes amères. Il est plus pesant que l’eau, et bout à 108,5° sous la pression de 0,761. Il est insoluble dans l’eau, et se mêle avec l'alcool,il'esprit de bois et Pether.
La densité de sa vapeur est égale a 4,7506, c’est-à-dire 4 vOlumes ; en effet le caleul donne °° — 4,749.
Acétate d'oxide de. méthyle.
Formule : Me O, As O; = G H,O, Ci He 0: (Dumas et PELIGOT),
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6 at. de carbone — 458,610 — 49,15
12 at. d'hydrogène 74,877 — 8,03 4 at. d’oxigene 400,000 — 42,82
1 at. d’acetate de méthyle — 933,487 — 100,00
On obtient cet acétate, en distillant à parties d’hydrate d’oxide de méthyle avec 1 partie d’hydrate d’acide acétique et 1 partie d’acide sulfurique concentré, ou bien en distillant un acétate avec un mélange d’acide sulfurique concentré et d’esprit de bois. Le produit obtenu est mis en contact avec du chlorure de calcium concassé qui, en se combinant avec l’hydrate d’oxide de méthyle que le produit entraîne, sépare l’acétate d’oxide de méthyle, sous forme d’une liqueur légère.
D’après BERZELIUS, ce corps se trouve en abondance dans l'esprit de bois brut. REICHENBACH l’ayant considéré comme une combinaison particulière, l'avait désigné sous le nom de mésite.
Pour l’extraire de l'esprit de bois brut, il faut traiter les premiers produits de la distillation par de l’hydrate de chaux bien pulvérisé, tant que celui-ci se colore en jaune. Il se forme alors une combinaison de chaux avec une huile empyreumatique qui se sépare en grande partie sous forme d’un précipité insoluble. La liqueur filtrée est encore colorée et renferme de la chaux; on continue à la purifier en y versant une dissolution bouillante d’alun, jusqu’à neutralisation parfaite. La chaux et l’ammoniaque accidentelle se portent sur l’acide sulfurique, tandis que la résine et le principe colorant se précipitent avec l’alumine. En soumettant ensuite la liqueur à une nouvelle distillation, on obtient dans lerécipient un liquide incolore, qu’on prive de son odeur empyreumatique, en l’agitant dans un flacon avec une huile grasse et le filtrant à travers du charbon de bouleau.
On le concentre enfin par des distillations successives et on le met en contact avec du chlorure de calcium, qui en sépare deux couches, dont la supérieure est l’ac&tate d’oxide de méthyle. Pour enlever l'acide qu’il peut entraîner, on le laisse en digestion, pendant quelques jours, avec de la chaux vive (BER- ZELIUS).
Le goudron qu’on retire de la distillation du bois, doit sa con- Sistance liquide à la grande quantité d’acétate d’oxide de méthyle qu'il renferme.
L’acétate d’oxide de méthyle est un liquide incolore, d’une odeur éthérée agréable qui rappelle celle de ’hydrate d’oxide de méthyle, et d’une saveur brülante. Son poids spécifique est égal à 0,919 à 2% Il bout vers 58° C. sous la pression de 0,762 (Dumas et PELIGOT).
La densité de sa vapeur est de 2,563, ce qui équivaut à 4 vOlumes, le calcul donnant 27°" — 2,573.
Le mésite de REICHENBACH entre en ébullition à 62°; son poids spécifique est de 0,805.
L'acétate d’oxide de méthyle dissout '/, partie d’eau, et se se mêle avec 2 parties d’eau. Il se mêle en toutes proportions avec l'esprit de bois et l'alcool, et est séparé de ces dissolutions par une addition de chlorure de calcium ou d’hydrate de potasse. Le chlorure de calcium est soluble en très petite quantité dans l’acétate d’oxide de méthyle. Le chlore le décompose avec dégagement d’acide chlorhydrique. Mêlé avec l'acide sulfurique concentré, il s’&chauffe beaucoup en s’altérant.
L’hydrate de chaux le convertit en acétate de chaux et hydrate d’oxide de méthyle.
II dissout un grand nombre de sels, d’acides végétaux, d'huiles grasses et essentielles et plusieurs résines. Il renferme les mêmes éléments combinés dans le même rapport relatif, mais autrement groupés que le formiate d’oxide d'éthyle ; en effet : C,H, O, Ci He O0, = Ci Ho O, C: H, O, = GC, H,; O4.
Mucate d’oxide de méthyle.
Formule : 2Me O + Mu (MALAGUTI).
16 at. de carbone — 1229,960 — 37,95 32 at. d'hydrogène = 199,672 — 6,20 18 at. d’oxigene — 1800,000 — 55,85
EL ar RENE OM LEI EE CPE OUR 1 at. de mucate d’ox. de méthyle = 3222,632 — 100,00
Pour se procurer ce COTpS, ON suit exactement le même pro-
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cédé que pour la préparation du mucate d’oxide d’éthyle, en remplaçant l'alcool par l'esprit de bois.
C’est un corps blanc, solide ét cristallin, qui se décompose à 163. Il est soluble dans l’eau et l'alcool et cristallise de ces dissolutions en prismes à 6 pans, à base rhombe. Les cristaux qui se forment dans l'alcool sont moins denses que ceux qui se déposent dans une dissolution aqueuse ; en effet, leur poids spécifique n'est que de 1,48, tandis que les derniers pèsent 1,53. Il est très soluble dans l’eau et se dissout dans 210 parties d'alcool bouillant de 1,814.
COMBINAISONS D’OXIDE DE METHYLE D’UNE CONSTITUTION INCERTAINE
Oxichlorocarbnnate d'oxide de méthyle.
Formule : C, H, CZ O, (Dumas et PÉLIGOT).
4 at. dé carbone 6 at. d'hydrogène 2 at. de chlore 442,650 — 37,3
4 at. d’oxigene 400,000 — 33,7
1 at. d’oxichlorocarb. de méthyle — 1185,828 — 100,0
IE ak Il
Il se forme par le contact du gaz chloroxicarbonique avec l’hydrate d’oxide de méthyle.
La formation de ce corps, la préparation et la manière dont on le purifie sont exactement les mêmes que celles qu’on a indiquées pour la combinaison correspondante de l’ethyle.
C’est un liquide oléagineux incolore, plus pesant et plus volatil que l’eau, d’une odeur pénétrante ; il est inflammable et brüle avec une flamme verte.
Dumas et PELIGOT en expriment la constitution par la formule :
D'après cela, il serait formé d’oxide de méthyle et d’un acide particulier,
DE CHIMIE ORGANIQUE: 559 Uréthylane. L’oxichlorocarbonate de méthylé, en contact avec l'ammoniaque liquide, paraît produire une combinaison tout à fait semblable à celle que donne l’oxichlorocarbonate d’éthyle avec le même corps; l’action est accompagnée des mêmes phénomènes. Dumas et PELIGOT ont constaté qu'il se forme dans ce cas du sel ammoniac et une masse deliquescente, cristallisable, à laquelle ils ont donné le nom d’uréthylane. .
. Sulfamethulane.
Nous avons vu plus haut qu’en dirigeant un courant d’ammoniaque dans du sulfate de methylene, le mélange s'échauffe beaucoup, et se convertit en une masse cristalline molle, qui contient une matière nouvelle que Dumas et PELIGOT ont appelée sulfaméthylane. On peut aussi la produire avec l'ammoniaque liquide; la réaction est Egülement très vive. On obtient ainsi un liquide incolore, qui, évaporé dans le vide sec, donne de très beaux cristaux; ils sont très déliquescents. Leur composition s'exprime par : C, H,. No Sa O. C’est une combinaison analogue à l’oxaméthylane ; en effet, celle-ci étant représentée par:
€, 0, C H,O + Cr Où, Ad la sulfaméthylane sera :
S O;, Cs H, O 2 SO», Ad
c’est-à-dire une combinaison de sulfate d’oxide de méthyle et de sulfamide.
PRODUITS DE DÉCOMPOSITION DU MÉTHYLE ET DE SES DÉRIVÉS
Jusqu’à présent nous manquons de recherches exactes sur les transformations du méthyle et de ses combinaisons. Quant à l'existence d’un acide correspondant à l'acide iséthionique, Du- MAs et PELIGOT ont trouvé qu'en mettant de l'acide sulfurique anhydre en contact avec de l’hydrate d’oxide de méthyle, en ayant soin de refroidir le mélange, on obtient un acide, qui
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donne avec la baryte un sel cristalisable, parfaitement identique pour la composition avec le sulfate double d’oxide de méthyle et de baryte, mais différant de ce dernier par ses propriétés chimiques.
Quand on place sous une cloche de l'hydrate d'oxide de méthyle et du noir de platine, de manière à ne pas empêcher l'accès de l'air, on remarque que l’hydrate d’oxide de méthyle éprouve une combustion lente analogue à celle que la vapeur d’alcool subit dans les mêmes circonstances. L’oxigène, que le platine condense dans ses pores, se porte sur l'hydrogène de l’oxide de méthyle, et le remplace, équivalent par équivalent; le produit final de cette oxidation consiste en une liqueur très acide, qui n'est autre chose que de l’acide formique pur.
1 équiv. d’hydrate d’oxide de méthyle H,O + aq. perd 2 équiv. d'hydrogène H,
Le produit restant se combine avec C, H, O + aa. 2 équiv. d’oxigene O,
et donne de l’hydrate d’acide formique C H, O; + aq.
Il est manifeste qu’il existe le même rapport entre l’hydrate d’oxide de méthyle et l’acide formique, qu’entre l'alcool et l'acide acétique. On a donc toute raison de croire que l'acide formique est la combinaison oxigénée d’un radical, composé de 2 atomes de carbone et de 2 atomes d'hydrogène, et qu’on a désigné sous le nom de formyle. Dans la suite, nous entendrons par conséquent par formyle un corps dont la composition s'exprime par la formule: GC, H.
Quant aux transformations qu’&prouvent le méthyle et ses dérivés par l’action du chlore et des corps chlorurants, nous Y reviendrons plus bas en parlant des composés haloïdes du formyle (voir Combinaisons du formyle avec le chlore, le brome et l’iode, et Action du chlore sur le méthyle et ses dérivés ; formation de produits appartenant à la série du formyle).
FORMYLE.
Formule : C, H,, Symbole — Fo.
Composition :
2 at. de carbone — 152,88 2 at. d'hydrogène — 192,48
rec
1 at. de formyle = 165,36
De même qu’on peut considérer l’éthyle comme une combinaison hydrogénée de l’acétyle, on peut également envisager le méthyle comme une combinaison hydrogénée du formyle.
En designant la combinaison C, H, par le symbole Fo, nous aurons :
Fo H, = méthyle
Fo H,O — oxide de méthyle
Fo H, O + ag. = hydrate d’oxide de méthyle Fo O; ag‘ = hydrate d’acide formique.
On n’a pas encore découvert la combinaison de formyle qui correspond à l’aldéhyde ; elle aurait pour formule :
GH O + aq.
‚On ne connaît pas davantage l’analogue de l'acide aldéhydique ou acéteux.
Voici en résumé les dérivés du formyle :
GC, H O . … oxide de formyle inconnu
C, H, © + ag. corps que renferme le formométhylal C, H O; acide formique anhydre
C, H, O;, + aq. hydrate d’acide formique
C. IL Cr perchlorure de formyle (chloroforme) C, H, Br, perbromure de formyle
CG HB, % periodure de formyle
GREGORY observa le premier qu’on obtient uneliqueur éthérée particulière, en distillant un mélange d'acide sulfurique, de per. 1 36
oxide de manganèse et d’hydrate d’oxide de méthyle. KANE en fit plus tard l’objet d’une étude spéciale et la décrivit sous le nom de formomethylal. 1 prépara cette substance, mélangée avec plusieurs autres corps, en distillant 2 parties d’hydrate d’oxide de méthyle avec 3 parties d'acide sulfurique du commerce, étendu de son poids d’eau et 2 parties de peroxide de manganèse. La réaction est très violente, de sorte qu’il faut faire l'opération au bainmarie et bien refroidir le récipient. Le produit obtenu est un mélange de plusiears liquides; son point d’ébullition est d’abord à 38°, mais peu à peu il monte jusqu’à 80°. La première. liqueur qui passe à la rectification, réduit, comme l’aldéhyde, le nitrate d'argent, quand on chauffe le mélange et qu’on y ajoute quelques gouttes d’ammoniaque. Ensuite on recueille un liquide qui bout à 38°; c’est là le produit de KAne. Plusieurs analyses ont conduit à la formule C, H,, O;, ce qui porterait à croire que ce n'est autre chose qu’une combinaison de :
1 at. d'oxide de méthyle C: H, O et 1 at. d’hydrate d’oxide de formyle C H, O + H O
C; Hx0;
A l'appui de cette supposition, on pourrait invoquer la décomposition que ce corps éprouve, par une solution alcoolique d’hydrate de potasse, en formiate de potasse et hydrate d’oxide de méthyle. Cependant MALAGUTI, en examinant ce produit dans le but de déterminer la quantité d'acide formique qui se forme par cette décomposition, ne parvint jamais à en retirer plus de la moitié de celle que le calcul indique; enfin, dans le cours de ses recherches, il lui fut prouvé que le formométhylal de KANE n'est autre chose qu’un mélange de formiate d’oxide de méthyle avec un autre liquide.
Combinaison d'hydrate d’oxide de formyle avec l'ébidé de méthyle.
: Formule : C; H,, O, (MaArAGuTT) = Fo O, aq. + 2 Me O. Synonymes : formométhylal (KANE), méthylal (MALAGUTI),
Composition :
6 at. de carbone = 458,610 — 45,8 16 at. d’hydrogene = 99,836 — 72 4 at. d’oxigene = 400,000 — 55,0 1 at. de methylal = 958,446 — 100,0
En distillant de l'esprit de bois avec un mélange d’acide sulfurique étendu et de peroxide de manganèse, KANE a obtenu un Composé, auquel il a donné le nom de formomethylal et qu'il à considéré comme du formiate d’oxide d’éthyle tribasique. Mais dernièrement, MALAGUTI à fait voir que ce corps n’est autre chose qu'un mélange de formiate d’oxide de méthyle et d’une matière particulière, dont la composition s’exprime par C, ji O, et qu’il appelle methylal.
Pour avoir ce dernier à l’état de pureté, on ajoute a l’eau au produit de la distillation et on le rectifie sur une lessive de potasse. On sature le nouveau produit par de l’hydrate de potasse qui eh sépare alors une couche éthérée. Enfin, après avoir mélange celle-ci avec de l’eau, on la rectifie de rechef sur une solution de potasse caustique, de sorte qu’on la purifie entièrement de formiate d’oxide de méthyle.
C’est un liquide éthéré, incolore, d’une odeur aromatique très agréable ; il se mêle avec 3 parties d'eau et en est séparé par l’hydraté de potasse et le chlorure de calcium. Il se méle en toutes proportions avec l’hydrate d’oxide de méthyle, l’alcool et l’éther. Il entre en ébullition à 42° C., sous la pression de 0,761. Sa densité est égale à 0,8551 ; il est très inflammable et brûle avec _ üne flamme lumineuse. Les matières Oxidantes le convertissent en äcide formique. Le chlore le détruit en donnant entre autres produits du sesquichlorure de carbone (MALAGUTT).
D'après la formule C, H,, Os, qui représente 4 volumes dé vapeur, on peut considérer ce corps comme une combinaison de 1 atome d’hydrate d’oxide de formyle avec 2 atomes d’oxide de méthyle = C, H, O, H, O +2 0C, H,O.
ReenNauLr se représente la formation de ce corps d’une maniere assez imgénieuse. Il suppose que 3 molécules d’oxide de
méthyle, formées par l’action de l’acide sulfurique sur l'hydrate d’oxide de méthyle, se groupent en une seule = C,H, O, ; celleci, soumise à l’action oxidante du peroxide de manganèse, perd 1 atome d’hydrogene qui est remplacé par 1 atome d’oxigene, de sorte que l’on a ainsi le composé GC, H, O4.
La combinaison qui correspond à celle-ci dans la série de l'acétyle est l’acétal, C, H,, O:, que nous avons considéré comme une combinaison de 1 atome d’hydrate d’oxide d’acétyle avec 1 atome d’oxide d'éthyle = Ac O, aq. + AeO. RE- GNAULT interprète sa formation de la même manière que celle du corps précédent, en disant que 2 molécules d’oxide d’éthyle se groupent en une seule C, H:, Os, ei. que celle-ci, par l’oxidation, perd 1 équivalent d'hydrogène en gagnant 1 équivalent d’oxigene ; c'est au fond la même chose.
Acide formique.
Formule : H,O; + ag.
Composition :
9 at. de carbone — 152,875 — 39,85 2 at. d'hydrogène — 192,479 — 2,68 3 at. d’oxigene — 300,000 — . 64,47 1 at. d’acide anhydre — 465,354 — 100,00 “7 4 at. d'acide anhydre — 465,354 — 80,534 | 1 at. d'eau | — 112,479 — 19,466
1 at. d’hydrate d’acide formique = 577,833 — 100,000
Nous avons déjà vu plus haut, la manière dont cet acide se produit au moyen de l’hydrate d’oxide de méthyle, formation qui nous a permis d’en déduire Ja constitution d’une manière satisfaisante.
Ce corps a été trouvé d’abord dans les fourmis rouges (formica rufa); c’est GEHLEN qui en reconnut la nature particulière.
DoEBEREINER fut le premier, qui le préparât à l’aide de moyens chimiques, en distillant l'acide tartrique avec de l'acide sulfurique et du peroxide de manganèse.
Toutes les matières végétales produisent, en s’oxidant, de l’acide formique, del ’acide carbonique et quelquefois de l'acide acétique,
quand on les distille avec de l’acide nitrique, de l’acide periodique, de l'acide iodique, de l’acide permanganique, ou avec un mélange d’acide chromique et d'acide sulfurique, ou d'acide sulfurique et de peroxide de manganèse.
L’acide formique est en outre un des produits de la décompo sition du chloral par les alcalis, et de celle des cyanures métalliques ou de l'acide cyanhydrique par les alcalis ou les acides puissants ; il se forme également par la distillation de l'acide oxalique effleuri, et par la décomposition des matières organiques par l'hydrate de potasse, à une température élevée.
Pour le préparer, on introduit du formiate de plomb sec, bien pulvérisé, dans un tube de verre assez long, dont une extrémité communique avec un appareil propre à recueillir le produit, et dont l’autre communique avec un flacon, d’où se dégage de l'hydrogène sulfuré sec.
A l’aide d'une douce chaleur, on chasse l’hydrate d’acide formique dans lerécipient refroidi. Il faut se garder d'élever trop la température, car le formiate se décompose sans cela, en donnant des produits sulfurés, qui n’ont pas été examinés.
Pour débarrasser l'acide formique de l'acide sulfhydrique, on n’a qu’à le faire bouillir un peu. |
L’acide formique est un liquide limpide, fumant légèrement et attirant l'humidité de l'air ; il a une odeur pénétrante, et cristalise, au-dessous de 0, en lamelles d’un grand éclat. Il bout à 100° sous la pression de 0*,761. Son poids spécifique est égal à 1,2353. La vapeur de l'acide bouillant est inflammable et brûle avec une flamme bleue.
Il se mêle avec l’eau en toutes proportions; en se combinant avec une nouvelle quantité d’eau égale à celle qu'il contient déjà (20 pour cent.), il forme le second hydrate, qui possède les mêmes propriétés que le premier, avec la différence que son point d’Ebullition est A 106° à 0”,756, qu’il ne se solidifie pas encore à — 15°, et que son poids spécifique n’est que de 1,1104 à 15°.
On obtient directement ce second hydrate en distillant avec précaution, dans un bain de chlorure de calcium, 18 parties de formiate de plomb sec avec 6 parties d'acide sulfurique étendu de 1 partie d’eau.
Les deux hydrates de l'acide formique font partie des substances les plus corrosives; une seule goutte appliquée à un endroit où la peau est délicate, suffit pour l’enflammer, au point de produire une véritable brülure, qui suppure en causant les plus vives douleurs et qui est très difficile à guérir. f
On obtient un acide moins concentré, mais également pur, en distillant 10 parties de formiate de chaux avec 8 parties d’acide sulfurique concentré et 4 parties d’eau, proportions qui fournissent 9 parties d’un acide, dont le poids spécifique est de 1,075.
Pour préparer un acide étendu et impur, on n’a qu'à distiller avec de l’eau des fourmis broyées, ou bien, d’après EMMET, à chauffer ensemble des volumes égaux d'acide sulfurique concentré, d’eau et de froment, de seigle, ou d’amidon, jusqu'à ce que le mélange noircisse. Lorsque la masse est devenue noire, on la laisse refroidir, et après y avoir ajouté ‘/, du volume total d’eau, on l’introduit dans un alambic en cuivre. La liqueur acide qu’on obtient est troublée par quelque matière oléagineuse, et contient toujours beaucoup d’acide sulfureux. En place de l'acide sulfurique, on peut prendre dans cette opération de l'acide phosphorique hydraté ou du chlorure d’étain; ce qui prouve que l'oxigène de l'acide sulfurique ne prend aucune part à la formation de l'acide formique. Toutefois on ignore la réaction en vertu de laquelle ilse produit.
En distillant 1 partie d’amidon avec 4 parties de wi à de manganèse bien pulvérisé, 4 parties d’eau et 4 parties d'acide sulfurique du commerce, on obtient un acide formique impur et étendu, d’un poids spécifique de 1,025. 100 parties de cet acide saturent 10,6 parties de carbonate de soude sec. Dès qu’on chauffe le mélange, il se manifeste un vif dégagement d'acide carbonique, de sorte que la masse se boursouffle considérablement. Par gette raison , il convient d'introduire d’abord dans l’alambie l’oxide de manganèse, l’amidon et l’eau, de chauffer le ‚tout jusqu'à 40° et de n’y verser ensuite l’acide sulfurique que par petites portions. Lorsque le boursoufflement a cessé et que tout l'acide est ajouté, on place le chapiteau sur l'appareil, et on distille jusqu'à ce que 4 '/, parties de liquide se trouvent dans le récipient,
Les dernières portions renferment souvent, de l'acide sulfureux. ‚Les proportions les plus convenables pour préparer l’acide formique sur une petite échelle, dans des cornues en verre, eonsistent à prendre : 10 parties d’amidon , 37 parties de peroxide de manganèse, 30 parties d'acide sulfurique, et 30 parties d’eau. La cornue doit avoir au moins une capacité 10 fois plus grande que: le volume du mélange. On obtient 3,35 parties d’un acide étendu, dont 100 parties saturent 15 parties de carbonate de soude sec.
L’acide formique est facile à reconnaître par les réactions qu’il présente avec l’acide sulfurique et les oxides d’argent et de mereure. Un excès d’acide sulfurique le décompose, sans le noircir, et avec une vive effervescence, en gaz oxide de earbone et eau, qui reste en combinaison avec l'acide sulfurique.
Quand on chauffe l'acide formique avec de l'oxide d'argent ou de mercure, il est complétement détruit; il se forme du gaz acide carbonique qui se dégage, de l’eau et du mercure ou de l'argent métallique, sans qu'aucune trace de sel de mercure ou d'argent reste dans le liquide, quand l’effervescence a cessé.
Lorsque l'acide formique renferme de l'acide acétique, ce dernier reste inaltéré dans la liqueur, en combinaison avec le protoxide de mercure.
Chauffé avec une dissolution de sublimé corrosif, il le ramène à V'état de ealomel, en dégageant de l'acide chlorhydrique et de Yacide carbonique:
Avec les sels solubles d’argent et de mercure, l'acide formique présente les mêmes réactions qu'avec les oxides de ces métaux.
Les peroxides sont ramenés, à l’aide de la chaleur, à l’état de protoxides, qui se combinent avec l’acide formique, tandis qu'il se dégage du gaz carbonique.
Formiates.
L’acide formique a une plus grande affinité pour les bases que Vacide acétique.
Les formiates sont tous solubles dans l'eau et S’obtiennent en saturant l’acide par un oxide ou par un carbonate.
568 à TRAITÉ
Les formiates ‘alcalins se décomposent par la chaleur, en se charbonnant, avec dégagement de gaz DEAR et résidu de carbonate alcalin.
Dans les mêmes circonstances, les autres formiates dégagent du gaz acide carbonique, des carbures d'hydrogène et de l’eau, et laissent un résidu de charbon et d’oxide ou de métal pur.
Lorsqu'on chauffe un excès de formiate avec des dissolutions d'argent, de mercure, de platine ou de chlorure d’or, ces métaux se précipitent à l’état métallique, en produisant une vive effervescence due à de l’acide carbonique.
Ils se comportent avec l’acide sulfurique comme l'acide pur.
Les sels de sesquioxide de fer en sont colorés en rouge jaunätre foncé.
Formiate d’ammonium. — Formule : Fo O;, Ad H, ©.
La dissolution de ce sel devient acide quand on l’Evapore, en perdant de l’ammoniaque. Il cristallise en prismes droits, à 4 pans, terminés par 4 faces. IL est très soluble dans l’eau et deliquescent. Sa saveur est fraîche et mordicante, il fond vers 120° et se volatilise à une température plus élevée, sans laisser de résidu.
Il renferme les éléments de 1 équivalent d’acide PNR et 4 atomes d’eau.
Aussi se transforme-t-il en ces deux produits, quand on fait passer sa vapeur à travers un tube incandescent (DOEBEREINER, PELOUZE).
Formiate de mélamine. — L’acide formique dissout une quantité considérable de mélamine, et donne un liquide qui fournit, par l’évaporation, des lamelles éclatantes. Ä Ces cristaux perdent une partie.de leur acide, quand on =. expose à l’air; cette décomposition est plus rapide à 100°.
Formiate d’oxide d’ethyle. — Formule : Fo O,, Ae O.
Pour l’obtenir, on introduit dans une cornue tubulée et sèche, communiquant avec un réfrigérant, 7 parties de formiate de soude sec et un mélange de 10 parties d’acide sulfurique du commerce avec 6 parties d'alcool de 90 centièmes. La masse :s’échauffe considérablement, et la plus grande, partie du formiate
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C’est un liquide limpide, d’une odeur aromatique pénétrante, d’une densité de 0,912. Il bout à 53,4, sous la pression de 0”,761, sa saveur est fraîche et épicée. Ilest soluble dans 10 parties d’eau, et se mêle en toutes proportions avec l'alcool, l’éther, l'esprit de bois et plusieurs huiles grasses et essentielles. II s’acidifie promptement lorsqu'on le conserve dans des flacons mal bouchés. Le gaz ammoniac sec est sans action sur lui, tandis que l’ammoniaque liquide le décompose comme les autres alcalis.
Formiate d’oxide de méthyle. — Formule : Fo O,, Me O. "La préparation de cette combinaison est la même que celle du corps précédent. C’est un liquide très fluide, incolore, plus léger que l’eau; il bout entre 36° et 38°; son odeur rappelle celle de l'acétate d’oxide d’Ethyle.
Formiate de potasse. — C’est un sel très soluble et difficile à
obtenir sous forme régulière.
. Formiate de soude. — Formule : Fo O,, Na-F2 aq.— Il cristallise en prismes à base rhombe ou en tables d'une saveur amère et salée. Ces cristaux fondent par la chaleur en perdant leur eau de cristallisation; à une température plus élevée, ils se décomposent. Il est très soluble dans l’eau, insoluble dans Palcool, déliquescent à l'air humide.
D'après GOEBEL, il possède la propriété deréduire un grand nombre d’oxides métalliques. DOEBEREINER a proposé de se servir de la solution de ce sel pour séparer l'argent, le mercure, le platine et le palladium, d’avec le fer, le cuivre, le manganèse, etc.; quand on fait bouillir la solution de ces métaux avec le formiate de‘soude , les premiers se précipitent à l’état métallique, tandis que les autres n’en sont nullement altérés.
Formiate de baryte — Formule : Fo O;, Ba O. — Ce sel s’obtient facilement en prismes transparents, d’un grand éclat, inaltérables à l'air et d’une saveur amère très prononcée. Il est soluble dans 4 parties d’eau, et insoluble ‘dans l'alcool (ARFVEDSON).
Formiate de strontiane.— Formule : Fo O,, Sr O + 4 ag.— Il eristalliseen prismes à six pans, transparents, incolores, éclatants, inalterables à l'air, La chaleur leur fait perdre 4 san d’eau de cristallisation (GOEBEL).
Formiate de chaux. — Formule : FoO,, CaO. — On obtient ce sel facilement en sursaturant par du lait de chaux l’acide impur, provenant de l’amidon ou d’autres matières organiques, distillées avec de l’acide sulfurique et du peroxide de manganèse. L’acide sulfureux se précipite à l’état de sulfite de chaux insoluble, et la chaux en excès s’enleve par un courant d'acide carbonique. Ce sel n’est guère plus soluble à chaud qu’à froid, de sorte que la meilleure manière de le faire cristalliser consiste à évaporer sa dissolution à une douce chaleur. Une dissolution concentrée de ce sel dépose par l’&vaporation des aiguilles’ d'uñ blanc éclatant, qui s’effleurissent quand on les chauffe, Il se dissout dans 10 parties d’eau à 19° (GOEBEL); sa dissolution a une saveur salée, très âcre; il est insoluble dans l'alcool. On peut l’employer pour préparer de l'acide formique très pur, en le distillant avec de l'acide sulfurique plus ou moins étendu.
Formiate de magnésie. — Formule : Fo O;, Mg ©. — Ce sel cristallise en aiguilles déliées, éelatantes, inaltérables à l'air, anhydres, solubles dans 13 parties d’eau et: ee dans Bun (GOEBEL).
Formiate d’alumine. — Fotmèbet 3 Fo 6, Al, O;. Lyphdrate d’alumine se dissout dans l’acide formique et denne par l'évaporation une masse gommeuse non cristalline: Sa disso: lution est inaltérable à ka température de l’ébullition. En ajoutant du sulfate de potasse, de lalun, ete., elle se trouble quand on la chauffe, mais le précipité disparait par lé r'efrotdissement, C’est une propriété que ce sel partage avec l'acétate d’alumine,
Les formiates de manganèse, de protoxide de fer, de zine, de cadmium, de nickel et de cobalt sont des sels très solubles et éristallisahles.
Formiate PN — Formule : Fo O,, Ce O = C’est une poudre blanche, grenue et cristalline qui perd l’eau de eristallisätion à 120°; à 200° elle entre dans une espèce d’ébultion et Se
convertit en carbonate de cérium, sans noireir. C’est le formiate le plus insoluble ; aussi met-on ce peu de solubilité à profit pour préparer l’oxide de cérium pur, à l’aide des dissolutions qui contiennent en outre de l'oxide de fer, de la chaux , ou d’autres oxides.
Formiate de cuivre. — Il cristallise en grands prismes rhomboïdaux , très réguliers, transparents, d’une cquleur bleu clair, Il s’effleurit par la chaleur. due
Formiate de’ plomb. — Fo O;, Pb ©. — Quand ‘on verse de l'acide formique dans une solution saturée d’acétate de plomb, il se forme, au bout de peu de temps, des aiguilles brillantes, groupées autour d’un centre commun ; si l'acide formique est en excès, toute la liqueur se prend en masse solide. On purifie facilement les cristaux en les lavant avec de l’eau. Ils sont anhydres, se dissolvent dans 36 à 40 parties d’eau froide, mieux à chaud. Le peu de solubilité de ce sel sert à reconnaître la présence de l'acide formique ; son insolubilité absolue dans l'alcool peut être utilisée pour séparer l'acide formique de l'acide acétique. La dissolution du formiate de plomb a une saveur sucrée. Quand on la porte à l’Ehullition avec un excès de massicot, elle prend. une réaction alcaline.
Formiates de protoxide et de deutoxide de mercure. — Formules : Fo ©., Hg, O et Fo O;, Hg O.
Le deutoxide de mereure bien pulvérisé se dissout dans l'acide formique à la température ordinaire, en donnant une liqueur sirupeuse, qui, à l'air sec, se prend en masse solide et cristalline. La plus faible chaleur sufüt pour décomposer ce sel, tant à l’état sec qu’en dissolution ; il se dégage alors de l'acide carbenique, de, l'acide formique est mis en liberté, et le sel de: deutoxide est ramené à l’état de protoxide.
Quand on chauffe légèrement une dissolution de deutoxide de mereure dans Faeide aqueux, elle se prend en masse cristalline, micacée, très brillante. Ces cristaux, qui ne sont autre chose que du formiate de protoxide de mercure, sont composés de petites lamelles à 4 ou 6 pans , d’un éclat soyeux et argentin. Pour les sécher, on les presse entre plusieurs doubles de papier joseph.
Le sel de protoxide à l’état sec ou en dissolution, se decompose par la chaleur, avec une légère détonation, en métal, acide formique et acide carbonique.
4 atomes de formiate de deutoxide de mercure se décomposent par la chaleur en 2 atomes de formiate de protoxide de mercure, 1 atome d’hydrate d’acide formique et 2 atomes d’acide carbonique.
A PU Ho — 4 at. de formiate de deutoxide de mercure donnent :
C, H, O, Hg, = 2 at. de formiate de protoxide C, H,O, = 1at. d'hydrate d'acide formique CG : . O: — 9 at. d'acide carbonique
GH; O4 Hg;
2 at. de formiate de protoxide de mercure C, H, O, Hg, se décomposent, par la chaleur, en :
2 at. d’acide carbonique C, OÖ,
1 at. d’hydrate d’acide formique GEHFO,
4 at. de metal Hg, | C, H, O, Hg,
Formiate d'argent. — Formule : Fo O:;, Ag O.
On lobtient par double décomposition du nitrate d'argent avec un formiate alcalin. Il se présente sous forme de petits feuillets d’un blanc éclatant, peu solubles, qui se décomposent par la chaleur en métal, acide formique et acide carbonique.
COMBINAISONS DU FORMYLE AVEC LE CHLORE, LE BROME
-ET L'ICDE.
Le chlore et l’hypochlorite de chaux, en agissant sur le chlorure de méthyle, l’oxide de méthyle et l’hydrate d’oxide de méthyle, produisent une série de chlorures de formyle.
De la même manière qu'on peut obtenir l'acide formique comme produit de l’oxidation des matières qui ne renferment pas de formyle, il est aisé de produire des chlorures de ce radical à l'aide de substances qui ne dérivent pas du formyle. Ainsi le perchlorure de formyle est un produit de la décomposition du chloral par les alcalis; il se forme en outre par la distillation de l'alcool ou de l’acétone avec des hypochlorites alcalins. Le perbromure de formyle se forme d'une manière tout à fait semblable, au moyen du bromal, et le periodure de formyle par la décomposition de l’hydrate d’oxide d’éthyle avec une solution alcoolique d’iode et d’hydrate de potasse.
Enexposant le chlorure de méthyle dans un vase rempli de chlore sec aux rayons directs du soleil, on obtient trois produits bien distincts, qui ont été étudiés récemment par REGNAULT (Annales de Chimie, tome 7, page 353). Celui qui se forme par la première réaction se compose de C, H, Cl, ; c’est un liquide incolore, qui bout à 30°,5; la densité de sa vapeur est égale à 2,94. Le chlorure de méthyle lui donne naissance en perdant 2 atomes d'hydrogène qui sont remplacés par 2 atomes de chlore. En supposant le chlore remplacé dans cette combinaison par son équivalent d’oxigene, nous aurons un oxide de formyle, correspondant à l’aldéhyde dans la série de l’éthyle C, H, O,=C, H, O, H, O; il aurait la même composition que l’hydrate d’acide acétique C, H, O,, ou le formiate de méthyle : C, H, O, C,H, O,.
En traitant ce chlorure par une nouvelle quantité de chlore, il se convertit en perchlorure de formyle C, H, Ci,, tandis qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique. Le chlorure de méthyle passe ‚A l’état de perchlorure de formyle avec le concours de 8 atomes de chlore :
1 at. Me Cl = C H, Kal GC, H, C, = 1 at. Fo Cl 8 at. chlore = Cl = H, Cl, = 2 at. Ch, H,
Le corps chloré C, H, Cl, se convertit également en perchlorure de formyle, d’une maniere analogue, par l'influence de 4 atomes de chlore.
“La formation du perchlorttre de forihyle, &t moyen de Yaleool, de l’hydrate d’oxide de méthyle et de Fac&töne, r&sulte dune des composition assez complexe. Quähd on chauffe l’un de ces liquides avec de l’hypochlorite de chaux, il distille du perchlorure de formyle, tandis qu’il se formé une combinaison de chlorure de calcium et de carbönate de chaux, qui se précipite en grains blancs, cristallins et brillants. L’hypochlorite de chaux, qui sert dans cette décomposition, doit posséder une réaction alcaline, avant et après l'opération; lorsqu'il est sursaturé de chlore, il ne donne point de perchlorure de formyle. Cette décomposition n'est accompagnée d’aucun dégagement de gaz, et on n’y observe surtout point d’acide carbonique libre. Si l’on emploie de Falcool, il est probable qu’alors le perchlorure de formyle se produit directement et que sa formation est d’abord précédée de celle du chloral. Comme on ne retrouvé dans le perchlorure de formyle que le quart du carbone que renferme l'alcool qui a servi à le préparer, on peut exprimer la réaction par les formules suivantes : |
3 at. d'alcool e, H,, O; 8 at. d’hypochlorite de chaux Où Cho Ca,
C, Hs. Os Ci, Ca,
renferment les éléments de: | | 1 at. de perchlorure de formyle CH, Ce
3 at. de formiate de chaux GH On Ca; 5 at. de chlorure de calcium Cho Cas :
& at. d’eau - H4:0%
G, H;: OÖ, Clic Ca,
Mais 3 atomes de formiate de chaux, en présence de 3 atomes d’hypochlorife de chaux et de chaux caustique en excès; se dé+ composent en 6 atomes d’acidé carbonique qui entrent en combinaison avec la chaux. | | |
Il serait superflu d’expliquer Ta formation du perchlorure de formyle, au moyen de Poxide de méthyle, puisque 4 atomes de ce dernier renferment les mêmes éléments que 2 atomes d’al-
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cool. Enfin, comme on peut considérer lPacétone comme une combinaison d’oxide d’acétyle avec l’oxide de méthyle,
C,H, O oxide d'acétyle G H, O oxide de méthyle
Ce H,. OÖ, — acétone
il est également inutile d’en discuter la décomposition.
Le periodure de formyle se forme en vertu de la décomposition de 1 atome d'alcool avec 16 atomes d’fode et 6 atomes de potasse, en 1 atome de periodure de formyle, 1 atome de formiate de potasse, 5 atomes d’iodure de potassium et 4 atomes d’eau.
1 at. d'alcool C{H.0 16 at. d’iode | Ji 6 atomes de potasse O, KR,
Cu His Où Ji Ka équivalent à 1 at. de periodure de formylé © EH 5% 1 at. de formiate de potasse he a Pc 0 5 at. d’iodure de potassium TR:
4 at. d'eau FPE Det a C, He o. À 46 K,
Les combinaisons de Viode, du brome et du chlore avec le formyle sont toutes décomposées par les alcalis, quoique diffici- _ lement, en formiates alcalins, et sels haloides métalliques.
1 atome de perchlorure de formyle donne, avec 4 atomes de potasse, 1 atome de formiate de potasse et 3 atomes de chloruré de potassium :
Fol30+KO CL 13K
676 + ERREAUNE DE TDR crue
| Protoehlorure de formyle.
Formule : C, H, Ch = = ker | Par l’action du chlore sur le chlorure d’acétyle, REGNAULT a obtenu un composé C,H, CZ, qui, dédoublé, représenterait . le S huptoclgreng de formyle (voir Chlorure d'acétyle). FE
Pichlorure de formyle.
Formule : c H, Cl = Fo Co |
En parlant de l’action du chlore sur les dérivés de r'éthyle et de J’acétyle, nous avons déjà signalé l'existence d'un corps que KEGNAULT a obtenu en faisant agir du chlore sur du chlorure d’éthyle. Ce corps peut être représenté par C, H, C4, ou comme bichlorure de formyle C, H, Cl, (voir Corps chlorés dérivés du chlorure d’ethyle).
Perchlorure de formyle.
Formule : C, H, Cl, = Fo Cl, (Dumas).
Synonyme : chloroforme.
On peut l’obtenir facilement, en distillant le chloral avec de l’eau de baryte ou du lait de chaux; cependant la méthode. suivante est plus commode. On délaie 1 partie d’hydrate de chaux dans 24 parties d’eau, et après y avoir fait passer un courant de chlore jusqu’à ce que la plus grande partie de la chaux ait disparu, on ajoute une petite quantité de lait de chaux, pour rendre la liqueur alcaline. Lorsque l’hypochlorite de chaux ainsi produit s’est clarifié par le repos, on y ajoute */,, de son volume d’acétone, d’alcool ou d'esprit de bois, et, après avoir. abandonné le tout à lui-même pendant vingt-quatre heures, on le distille à une douce chaleur. La cornue ne doit être remplie qu'aux deux tiers, si l’on veut éviter que la masse ne déborde. Le produit renferme du perchlorure de formyle, sous forme d’un liquide pesant, éthéré et mélangé d'alcool. En ajoutant de l’eau, il s’en sépare et on le rectifie ensuite au bain-marie. On l'obtient enfin parfaitement pur, en le laissant en digestion sur du chlorure de calcium et le distillant de nouveau avec de l’acide sulfurique concentré. |
Nous avons vu plus haut qu’on peut aussi préparer le perchlorure de formyle, en exposant un mélange de chlorure de méthyle et de chlore gazeux, à l'action des rayons directs du soleil. Il s'obtient également en traitant l’huile chloralcoolique en dissolution dans l'alcool par une solution alcoolique de potasse. Par une addition d’eau, il se sépare sous la forme d’une couche oléagineuse et pesante.
C’est un liquide incolore, oléagineux, d’une odeur éthérée, agréable, d’une saveur douceâtre; son poids spécifique est de 1,480 à 18°; il bout à 60,8°. Mel& avec de l’eau et distillé, il passe à la distillation quand l’eau a atteint une température de 57,3°. ll ne s’enflamme que très difficilement, et brüle dans la flamme d’une bougie en la colorant en vert.
“ Une dissolution alcoolique de potasse le détruit en le transformant en formiate de potasse (Dumas). La densité de sa vapeur estégale à 4,2; le calcul donne 4% — 4,116, ce qui correspond à 4 volumes. Il renferme en 100 parties, 88,927 de chlore ét 11,073 de formyle.
On peut le distiller sur l'acide sulfurique, le potassium, la potasse et d’autres acides sans qu'il en soit sensiblement altéré. Sa vapeur, en traversant un tube incandescent, se décompose en carbone, acide chlorhydrique, et un corps cristallisé en longues aiguilles blanches.
Exposé avec du chlore aux rayons directs du soleil, il se decompose en acide chlorhydrique et un chlorure de carbone : C, C?,, qui bout à 78° et dont la vapeur pèse 5,30 (REGNAULT); le calcul donne pour la densité de la vapeur de ce corps exactement le même nombre : 222 = 5,30, c’est-à-dire 4 volumes. On peut considérer ce dbrnier composé comme de T’acide formique, dans lequel l'hydrogène du radical et l'oxigène sont remplacés Pun et l'autre par le chlore :
, Cl, + Ci.
‘Il a sous ce rapport cran analogie avec le sesquichlorure de carbone : C, Cl, = C, Cl, + CE, qui correspond à l’acide
acétique. Quand on fait passer sa vapeur à travers un tube de
porcelaine à la chaleur rouge obscur, elle se sé en deux nau- Cri
veaux..chlorures de carbone, dont la composition s’exprime , d’après REGNAULT, par C Cl, et C C..
a Chlorhydrate de chlorure de formyle. _ Formule : 2 C, H, Ci, H, CZ.
. Le chlore, en agissant sur le chlorhydrate de chlorure.d’acétyle, donne, entre autres produits, naissance à celui-ci (voir Chlorhydrate de chlorure d’acetyle).
Perbromure de formyle.
Formule : Fo Br, — C, H, Br, (Dumas).
Synonyme : bromoforme.
On l’obtient exactement comme le perchlorure, en remplaçant l'hypochlorite de chaux par de ’hypobromite, ou le chloral par le bromal. Il possède les mêmes propriétés que le chlorure. Il est plus pesant que l’acide sulfurique concentré, sa pesanteur spécique est de 2,10; il est moins volatil que le perchlorure de formyle, et se décompose beaucoup plus facilement par les alcalis.
Periodure de formyle.
Formule : C, EL J, = Fo J, (Dumas, MITSCHERLICH).
Synonyme : iodoforme. |
Il a été découvert par SERULLAS qui le décrivit d’abord comme une combinaison d’iode avec de l’hydrogène carboné, et plus tard comme un iodure de carbone. Après lui, MITSCHERLICH décrivit ce corps comme un iodure de carbone, ce qui fit méconnaitre pendant quelque temps la constitution du chloroforme, qui devait être le composé chloré correspondant. Dumas a fait connaître le premier sa véritable composition.
Pour l’obtenir, on verse une solution alcoolique de potasse dans une dissolution d’iode dans l'alcool, jusqu’à ce que cette dernière soit décolorée ; il faut avoir soin d'empêcher tout excès d’alcali. On chasse ensuite l’alcool en évaporant doucement, et à mesure qu’il se volatilise, il se dépose des cristaux. d’iodure de formyle. On les purifie d’iodure de potassium par des lavages à l’eau pure.
Il cristallise en lames jaunes, brillantes, douées d’une légère odeur de safran désagréable, assez persistante. Il est insoluble
dans l'eau, très soluble dans l’alcooi, l’éther et l'hydrate d’oxide de méthyle; Ilse sublime à 100°, et.se décompose à 120° en ear= bone, iode.et acide: iodhydrique. Une dissolution alcoolique de potasse le décompose très facilement. Le chlore gazeux le convertit,. à l’aide de la chaleur, en perchlorure de formyle et chlorure d’iode. Distillé avec du chlorure de phosphore, il donne naissance à un liquide rouge foncé, d’une pesanteur spécifique de 1,96, et renfermant du chlore, de l’iode et du formyle.
IL éprouve une décomposition analogue quand on le distille ayge du sublimé corrosif.
Sulfure de formyle.
Formule : Fo S;? (BOUCHARDAT).
Synonyme : Sulfoforme.
Quand on distille de l'iodure de formyle avec 3 parties de sulfure de mercure, on obtient une liqueur jaune, oléagineuse, plus pesante que l'acide sulfurique et insoluble dans l'eau ; elle se mêle avec l'alcool et l’éther ; l'hydrate de potasse la convertit en sulfure de potassium et formiate de potasse.
ACTION DU CHLORE ET DES AUTRES CORPS HALOGÈNES SUR LE MÉTHYLE ET SES DÉRIVÉS; FORMATION DE PRODUITS APPAR- TENANT A LA SERIE DU FORMYLE.
Action du chlore sur l'oxide de méthyle.
Le chlore gazeux décompose le gaz oxide de méthyle avec dégagemént d'acide chlorhydrique et le convertit, d'après RE- GNAULT, enunliquide oléagineux de la composition C; H, Cl. O. Ce liquide est très mobile, possède une odeur suffocante et exeite le larmaoiemment, Son odeur est tout à fait semblable à celle du gaz ehloroxicarbonique. Il répand des fumées acides à l’air humide; on peut le distiller sans altération. Son poids spécifique est de 1,815 à 20°; son point d'ébullition se trouve à 105°, La densité de sa vapeur.est par experience égale à 4,047, représentant 2 volumes: en effet le calcul donne #5 — 3,972. REGNAULT appelle ce corps ether méthylique monochloruré.
En prolongeant l’action du chlore sur le corps précédént, le même chimiste a obtenu un liquide d’une odeur moins forte, d’un poids spécifique de 1,606 à 20°, bouillant environ vers 130°. Sa composition s'exprime par C, H; Cl, O; la densité de'sa vapeur a été trouvée égale à 6,367, représentant 2 volumes ; le calcul donne, d’après la formule indiquée, le nombre 34” — 6,348. On pourrait envisager ce composé, que RRGNAULT appelle ether methylique bichlorure , comme un oxichlorure de formyle, correspondant à l’acide formique, dans lequel 2 équivalents de chlore reppiacenL 2 équivalents d’oxigène, de la manière suivante :
C,H, ae
Enfin ce dernier corps perd encore tout son hydrogène, lors- . qu’on le traite par le chlore sous l’influence solaire, et se transforme en un corps très volatil C, CZ, O, appelé par REGNAULT éther méthylique perchlorure. Son odeur est vive et suffocante ; son poids spécifique est de 1,594. Il bout à peu pres vers 100°. La densité de sa vapeur est égale à 4,670, représentant 4 volumes, ce qui diffère de la condensation des corps précédents; le calcul donne "72° — 4,36.
La préparation de ces corps n’est pas sans danger ; il arrive souvent que l’appareil éclate avec une explosion violente, si l’on n’a pas soin d'observer les précautions que REGNAULT a décrites dans son mémoire. (Annales de Chimie, tome 71. p. 353).
Action du chlore sur Uhydrate d'oxide de méthyle.
Quand on fait arriver du chlore dans de l’hydrate d’oxide de méthyle, le gaz est absorbé avec production de chaleur et de lumière ; la réaction énergique occasionne quelquefois une explosion. On peut néanmoins exécuter l'opération sans danger, en préservant le vase où l’on fait le mélange de l'accès de la lumière. Vers la fin, pour en chasser l’excès de l'acide chlorhydrique, il faut chauffer le mélange. On obtient ainsi deux liqueurs, dont l’une est aqueuse et renferme beaucoup d’acide chlorhydrique; l’autre présente la consistance d’une huile pesante, ayant une sa-
veur mordicante, et se décompose par les alcalis en acide formique, et un nouveau liquide oléagineux.
. KANE en a fait l'analyse et y a trouvé :
Carbone = 21,94 Hydrogène —= 1,34 Oxigène — 10,72 Chlore - 66,00
Mais comme on ne connaît ni la nature, ni la quantité des produits que ce corps fournit en se décomposant, il est impossible d’en établir la formule ni d’en expliquer la formation.
Action du chlore sur le chlorure de méthyle.
En parlant des combinaisons du formyle avec le chlore, nous avons déjà eu l’occasion de mentionner la transformation du chlorure de méthyle en chlorure de formyle, par l’action du chlore. Nous allons décrire les produits chlorés que REGNAULT ‚a obtenus dans les mêmes circonstances, d’après le mémoire que ce savant chimiste a récemment publié sur ce sujet (Annales de Chimie, tome 71, page 353).
Le chlore n’attaque pas le chlorure de méthyle à la lumière diffuse ; mais lorsqu'on opère au contact des rayons solaires, on obtient une série de corps chlorés très intéressants. Si l'on a soin de maintenir le chlorure de méthyle en excès, on recueille, comme premier produit, un corps très volatil, bouillant à 30°,5, d’une odeur très vive et semblable à celle du chlorhydrate de chlorure d’acétyle (liqueur des Hollandais). Son poids spécifique aété trouvé égal à 1, 344 à 18°. Sa composition s'exprime par C, H, CL. La densité de sa vapeur est égale à 3,012, représentant 4 volumes ; le caleul donne #42? = 2,94. Traité par une dissolution alcoolique de potasse caustique, ce liquide ne donne qu'un précipité très faible de chlorure de potassium, et distille presque entièrement sans altération.
Par l’action du chlore sur le chlorure de méthyle, on obtient, en même temps que le corps précédent, un composé moins
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volatil qui se eöndense däns les premiers flacons. REGNAULT à constaté que ce corps n’est autre chose que du perchlorure de formyle C, H, Ci, ; en effet, son poids spécifique a été trouvé égal à 1,491 à 17°, la densité de sa vapeur à 4,23, et toutes les autres propriétés ont été d'accord.
Enfin, lorsqu'on fait agir du chlore sur le perchlorure de formyle, en ayant soin d'opérer sous l'influence des rayons solaires et d'aider la réaction par quelques charbons, on obtient un liquide qui, agité avec du mercure et distillé, présente la composition C, Cl,. Son odeur rappelle celle du sesquichlorure de Farapay C, Class son poids spécifique est de 1,599; il bout à 78°. Sa vapeur pèse 5,245 — 5,415, ce qui représente 4 volumes, le calcul donnant °-7°°* = 5,302.
Ce perchlorure FA carbone, auquel REGNAULT donne le nom d’ether hydrochlorique perchloruré, n’est pas altéré par une dis- ‘solution d’hydrosulfate de sulfure de potassium. Par l’action de la chaleur, il se décomposé en plusieurs éhlorures de carbone, suivant le degré de température. Au rouge vif, on obtient principalement le chlorure de carbone C, Cl,, dont la densité à l’état de vapeur a été trouvée égale à 5,58 (représentant 4 volumes, le calcul donne 22°°% — 5,793, Si la température est plus élevée, le produit se payes de petits cristaux soyeux de chloruré Ge carbone de JuLın C Cl. Enfin, à la température du rouge sombre, le chlorure de carbone C, Ci, semble se transformer en un autre chlorure de carbone, isomère avec le sesquichlorure de Faravay Cl, C,,, mäis ayant une densité de vapeur moitie moindre, savoir 4,082, cè qui, pour la formule C, Ci, réprésente 4 (élälies.
Action du chlore sur le sulfure de méthyle:
Le sulfure de méthyle est très facilement attaqué par le chlore, qui le transforme en un liquide jaune huileux; ce produit est peu stable et ne peut, pas être distille sans subir d’altération. En le recueillant à part et l’exposant de nouveau à l’action du chlore, sous l'influence des rayons solaires, on obtient enfin un liquide ‘extrêmement fétide, distillable sans altération, dans lequel tout l'hydrogène paraît être remplacé par du chlore. En effet, une
analyse approximative a donné à REGNAULT la composition €, "Cl, S; carbone trouvé 8,4, idem calculé 9,1. Avant de perdre tout son hydrogène, le sulfure de méthyle paraît former successivement les composés C, H, Ci, S et C, H, Cl, S.
Action du chlore sur l’oxalate d’oxide de méthyle; oxalate d’oxichlorure de formyle.
Quand on fait arriver du chlore sur de Poxalate d’oxide de methyle, et qu’on prolonge l’action, on obtient enfin une liqueur jaune, fumante, qui devient incolore quand on la chauffe légerement. En la soumettant à la distillation, il s’en dégage plusieurs produits volatils, dont le premier se dissout dans l'eau, avec dégagement d'acide carbonique, et dont le second produit. de l’oxide de carbone, en mettant de l'acide oxalique en liberté. Le résidu se compose d'acide oxalique et d’oxalate d’oxide de methyle non décomposé. MALAGUTI attribue la production simultanée d’oxide de carbone et d’acide oxalique, à la décomposition d’une &ombimaison, dont la formule est :
Ce O, + Ce Ch + HO
‘dans laquelle il y aurait donc de l'acide oxalique, du chlorure de carbone C, C2, et de l’eau. Le chlorure de carbone, en contact avec l'eau, se décomposerait en acide chlorhydrique et oxide de carbone. En représentant cette combinaison de cette manière :
Gi O;, | A H, Cl, | Ö
‘elle exprime de l’oxalate d’oxichlorure de formyle.
Action du chlore sur le benzoate d'oxide de méthyle; benzoate d'oxichlorure de formyle.
Le chlore, en agissant sur le benzoate d’oxide de méthyle, produit de l'acide chlorhydrique, du chlorure de méthyle et un liquide oleagineux. Quand on soumet ce derniér à la distillation, il passe à 195° une huile composée presque uniquement de chlo- “rure de benzoile, et accompagnée d’une autre combinaison qui
se charbonne quand on la distille. Le résidu de la distillation est de l’acide benzoïque, du benzoate d’oxide de méthyle et du benzoate d'oxishioure de fomazloa
Bz O, C, H, ui
La potasse détruit ce dernier en produisant du chlorure de potassium, du benzoate et du LOCALE de potasse CRSCSEUe
Action: sui chlore sur l'acétate FM: de méthyle; acétate d'oxichlorure de formyle.
En faisant agir le chlore sur de l’acétate d’oxide de méthyle à une température toujours croissante, il se forme de l’acetate d’oxichlorure de formyle :
Ac O,, Fo 6'}
Cette combinaison, à l’état pur, présente un liquide incolore, oleagineux, d’une densité de 1,25; elle est sans réaction sur les couleurs végétales, possède une odeur de vinaigre pénétrante et une saveur douceâtre, d’un arrière - goût alliacé. Elle bout entre 145 et 148°, en se charbonnant. L’eau la convertit en acide acétique et acide chlorhydrique. Les alcalis la transforment en formiates et acétates alcalins et chlorure de potassium.
Huile chlorométhylique.
En distillant un mélange de peroxide de manganèse, d'acide chlorhydrique et d’hydrate d’oxide de méthyle, on obtient un liquide jaunätre oléagineux, qui devient incolore par des lavages à l’eau. On ne sait rien sur cette matière, sinon qu elle a de l’odeur et qu’elle ne brüle pas (AIMÉ). | :
Action d'un mélange d'acide nitrique, d’iode ou de brome sur Ühydrate d’oxide de méthyle.
‚ En abandonnant pendant longtemps un mélange d’iode, d'acide
nitrique et d’hydrate.d’oxide de méthyle à à lui-même, on.obtient un dépôt de cristaux jaunes. Le brome fournit dans les mêmes
circonstances un liquide pesant et huileux. Oni ser la nature et ‘la composition de ces matières (AIMÉ).
Action d’un mélange de chlore et de cyanure de mercure sur Uhydrate d’oxide de méthyle.
, En faisant arriver du chlore dans de l’hydrate d’oxide de méthyle, contenant du cyanure de mercure en dissolution, et chauffant légèrement, on obtient une matière huileuse, d’une densité de 1,25, bouillant au-dessous de 50° et brülant avec une flamme rouge, verte sur les bords. L’ammoniaque et l’eau la d&com-posent. Voilà tout ce qu'on sait sur cette substance à laquelle AIMÉ assigne la formule 2 Me O, Cy, Cl, sans donner le détail de ses analyses.
PRODUITS DE LA DISTILLATION DU BOIS, AYANT QUELQUES RAPPORTS AVEC L’OXIDE DE MÉTHYLE.
En examinant un esprit de bois provenant d’une fabrique d’acide pyroligneux de Wallwyl, J. L. obtint un liquide in- -colore, inflammable , ayant une densité de 0,864, une odeur éthérée pénétrante, une saveur poivrée, et se mélangeant en toutes portions avec Peau. Ce liquide brülait avec une flamme bleue peu lumineuse, et dissolvait le chlorure de calcium en toutes proportions, en formant avec lui une liqueur sirupeuse. Par la distillation au bain-marie, il était facile de l’en séparer.
: En prenant la moyenne de plusieurs analyses faites par J. L., L. GMmELIN et KANE, on trouve pour ce corps la composition
suivante : | J. L, Kane, L. Gmelin.
Carbone = 54,753 — 54,88 — 55,372 Hydrogène = 11,111 — 11,27 — 9,833 Oxigène =. 34,136 — 33,85 — 34,705
Cependant, comme on n’a aucune garantie que le produit analysé fût pur, il est difficile d’en établir la composition d’une manière positive.
Les deux premiers résultats S’expriment assez exactement par la formule C, H,, O;; le dernier se rapproche platôt de la formule C, H,, O,. D’après la première formule, ce corps peut être une combinaison de 1 atome d’hydrate doxide d’acetyle avec 2 atomes d’oxide de méthyle :
.C, H, O, = hydrate d’oxide d’acétyle QC Hs O, — oxide de méthyle ;
Ch H 0,
ou bien, de 3 atomes d’oxide de APE avec, un. pe de formyle, correspondant à l’oxide d’acetyle :.
C, H,, O; = 3 at. d’oxide de methyle G,H, O = 1 at. d’oxide de formyle
Gba.
: Une circonstance, qui vient à l'appui de da première formule, est que l'esprit de bois brut renferme de l’aldöhyde libre, que SCANLAN en a extrait à l’état de pureté, en:soumettant l'esprit de bois à des distillations successives. Cette observation.a été confirmée par Kane, Grégory et J..I:,en ce sens qu’en satu-
rant la liqueur brute de ScAnLan ‚parıdu gaz-ammoniac, äis en ont retiré des, cristaux d’aldéhyde-ammoniaque..
Ce même esprit de bois, misien contact avec -déda ptaste caustique, produisit une masse brune, épaisse; dont da dissolution aqueuse, privée préalablementde tout l'esprit. de bois libre, fournit, par la distillation avec les acides, des produits :toutà fait analogues à ceux que denne la dissolution de la résine d’aldehyde dans les’ alcalis, quand:on la traite de lamême manière: D'après les expériences de LorWiG | WErDMANN et ScHhWEITZER, Ce même esprit de bois denne pär la distillation avec de l’acide' sulfurique et de loxalate de potasse, de l'acide: sulfureux, de l’oxalate d’oxide de méthyle et de l'acide acétique. L. Re le designe par lignone, SCHWEITZER et WEIDMANN Pappellent rylite. D’après la formule que nous venons d’en donner, il reufermerait en 100 parties ;
Ci: "= 611,480 — 53,83
Hs = 154704 13 10,97
Cette formule correspond à un peu moins de carbone que n’en a fourni l'analyse ; mais cette différerce est facile à expliquer par la présence constante d’un peu d’acétone, qui est difficile à éloigner, son point d'ébullition étant à peu de chose pres le même que celui du liquide qui nous occupe. Les expériences de LOEWIG d’après lesquels on obtient de l’oxalate d’oxide de méthyle au moyen du lignone, seraient décisives à cet égard, si l'on pouvait accorder la moindre confiance aux résultats de ce chimiste.
D'après la formule C, H,, O, ou Gi Hs O4, le lignone pourrait renfermer un mélange d’acétone avec une combinaison d'acide acétique et d’oxide de méthyle, correspondant à l'acétal.
Ce Hs O, = 3 at, d’oxide de méthyle C, H, 0, = 1 at. d'acide acétique Ce: H,, Où — le cétone
Go H;s O: == lignone
Dans tous les cas, ce corps parait renfermer une combinaison d’oxide de méthyle.
L'esprit de bois des fabriques de Paris renferme, d’après les essais de L. GMELIN, une certaine quantité d’esprit pyroacélique qui distille en premier, quand on le rectifie sur du chlorure de calcium. |
BERZELIVS considère le lignone comme un mélange d’hydrate d’oxide de méthyle avec de l’acétate d’oxide de méthyle; mais, comme ce dernier ne se combine pas avec le chlorure de calcium, cette manière de l’envisager offre peu de vraisemblance.
Il serait fort à désirer que ce corps füt soumis à une étude spéciale.
CÉTYLE.
Formule : Ca Hs. Symbole = Cı Composition :
66 at. d'hydrogène = 411,82
1 at. de cétyle = 198574
Le radical hypothétique que nous désignons par cétyle se combine avec 1 atome d’oxigene, pour former loxide de cétyle ; l'hydrate de cet oxide correspond à l'alcool, c’est l’ethal. CHE- VREUL a le premier reconnu la véritable nature de ce corps, dont le nom est dérivé de la première syllabe des mots either et alcool, et rappelle ainsi ses propriétés chimiques.
Les recherches de Dumas et PÉLIGOT sur ce corps ont confirmé l’opinion que s’en était formée CHEVREUL. En effet, ces chimistes ont préparé le chlorure de cétyle et le bisulfate d’oxide de cétyle, qui appartiennent à la même série; ce sont aussi eux, quiles premiers aient donné une rave rationnelle du Hr de baleine, la seule substance dans laquelle on ait rencontré jusqu’à présent l’oxide de cétyle; ils le considèrent comme une combinaison de 2 atomes de margarate d’oxide de cétyle avec 1 atome d’oléate d’oxide de cétyle (voyez acide margarique et acide oleique).
Hydrate d’oxide de cétyle.
Synonyme : éthal.
Formule : C;; Hs, O + aq. (CHEVREUL, Dumas et Piicon), LS OHIPEPTADRE
32 at. de carbone 2445,99 — 79,6.
68 at. d'hydrogène 424,30 — 13,8 .
2 at. d’oxigene 208,00 — 6,6.
1 at. d’éthal 3070,22 — 100,0
On obtient l’éthal en faisant digérer pendant plusieurs jours
un mélange de parties égales de blans de baleine et d’hydrate de potasse, dans un même poids d'eau, à une température de 50° à 90°. On décompose le savon produit par l'acide sulfurique étendu, qui sépare une masse grasse, composée d'acide margarique, d'acide oleique et d’éthal. Après avoir lavé ce mélange avec de l’eau bouillante, on le fait bouillir avec un excès d’eau de baryte. Il se forme alors du margarate et de l’ol&ate de baryte ınsolubles qu’on traite par de lalcool froid. Pour en séparer l'éthal on évapore eusuite la dissolution pour chasser l'alcool, et on dissout enfin le résidu dans l’éther, pour le purifier des dernieres traces de sels de baryte. Après l’&vaporation de l'éther, l’éthal reste à l’état de pureté (CHEVREUL).
Dumas et PÉLIGOT le préparent d’une manière différente. Leur méthode consiste à ajouter de l'hydrate de potasse, en poudre grossière, à du blanc de baleine fondu, en agitant continuellement le mélange ; la combinaison s’opère facilement avec dégagement de chaleur.
Dès que la masse est devenue solide, on la traite d’abord par de l’eau et l’on décompose ensuite les savons qui se sont formés par un excès d'acide chlorhydrique étendu et bouillant. La couche huileuse qui se porte à la surface du liquide est remise au même traitement, afin de saponifier tout le blanc de baleine qui aurait échappé à la décomposition. On reprend la masse par de l’eau et de l'acide chlorhydrique bouillant, et on fait digérer le mélange d’acide margarique, d'acide oléique et d’éthal avec du lait de chaux. On obtient ainsi un mélange d’éthal, de margarate et d’oléate de chaux qu’on épuise par de lalcool froid, après lavoir séché. L’éthal qui reste après l’evaporation de l’alcool, est redissous dans l’éther et enfin distillé après l'évaporation de celui-ci.
L’éthal constitue une masse blanche, solide et cristalline, qui fond au-dessus de 48 et se solidifie à 48°; quand le refroidissement s'opère lentement, il cristallise en lamelles brillantes; une dissolution alcoolique, faite à l’Ebullition, le dépose aussi en lamelles cristallines. On peut le distiller sans qu’il s’altère.
Chauffé avec de l’eau, ilse vaporise avec les vapeurs de celle-ci. Il est sans odeur ni saveur ; il est sans réaction sur les couleurs
végétales et brüle comme de la cire quand on le chauffe à l'air. Il est insoluble dans l’eau ; quand il est: fondu, il se mêle avec l'alcool chaud en toutes proportions ; il est également soluble dans l’ether. L’acide nitrique le décompose, L’acide: sulfurique, concentré le convertit, à l’aide de la chaleur, en bisulfate d’oxide: de cétyle,
Il ne se combine pas avec les alealis.
Chlorure de cetyle.
Formule : C; Hi Cl = Ct Cl, (Dumas et PÉLIGOT).
Quand on distille un mélange de volumes égaux d’éthal et de perchlorure de phosphore (P, CZ), il y à production de chaleur, fusion du mélange et dégagement abondant d'acide chlorhydrique. En continuant à chauffer, on voit se rendre dans le récipient du protochlorure de phosphore, du perchlorure de phosphoré et plus tard du chlorure de cétyle, qui passe sous la forme d’un liquide oléagineux. On le débarrasse des chlorures de phosphore, dont il est souillé, en le lavant d’abord avec de l’eau froide, puis avec de l’eau bouillante. Cette purification n’est pas sans quelque difficulté. Le résidu dans la cornue est un mélange d’acide phosphorique et de phosphate d’oxide de cétyle.
On fait bien de soumettre le chlorure de cétyle à une seconde distillation avec du perchlorure de phosphore pour être sûr de l’absence d’un mélange d’éthal.
Voici les analyses des chimistes qui ont découvert ce eorps :
| ‘Théorie. Expérience.
Carbone = 74,1 + 743 — 73,67 Hydrogène = 12,4 — 12,2 — 12,32.
Chlore — 13,5 — 13,5 — 14,01
100,0 100,0 100,00 Nous ne savons rien sur ses propriétés.
Bisulfate d’oxide de ni te
Formule :2$0,, C, Hs O + aq.
Ce corps n'a pas été isolé,
Sulfate double d’oxide de cétyle et de potasse.
Formule : 2 SO;, C: H,. O, KO (Dumas et PÉLIGoT). Il renferme en 100 parties :
Théorie. Expérience.
Sulfate de potasse = 23,9 — 24,9 Acide sulfurique = 11,0 — 11,7 Carbone = 537— 5,1 Hydrogene = 90— 9,1 Oxigene = 29,4 — 21
L’ethal se combine avec l’acide sulfurique concentré, lorsqu’on chauffe le mélange au bain-marie. Si on dissout cette combinaison dans l’alcool et qu’on la neutralise par une dissolution alcoolique d’hydrate de potasse, il se précipite du sulfate de potasse, tandis que du sulfate double d’oxide de cétyle et de potasse et de l’éthal, restent dans la liqueur. Les cristaux qu’on obtient après l’&vaporation de l'alcool sont purifies par des cristallisations répétées, et lavés avec de l’éther, qui enlève l’éthal.
Ce corps cristallise en feuillets minces, parfaitement blancs et d’un éclat nacré. On ne connaît pas ses autres propriétés.
PRODUIT DE LA DÉCOMPOSITION DE L’HYDRATE D’OXIDE DE CÉTYLE
Cetene.
Formule : C,, H,, (Dumas et PELIGOT).
Composition:
32 at. de carbone = 2445,920 — 85,97 64 at. d'hydrogène = 399,244 —. 14,03 1 at.'de cétène = 2845,64 — 100,00
OnTobtient en distillant de l’éthal avec de Pacide phosphorique anhydre plusieurs fois de suite; le produit qui passe est de l’éthal moins. 2 atomes d’eau, ‘enlevés par Pacide phosphorique,
592. TRAITE C’est un liquide oléagineux incolore, et tachant le papier ; il ne se dissout pas dans l’eau, se mêle en toutes proportions avec l'alcool et l’ether, et brüle avec une flamme fuligineuse. Il bout vers 275°, la densité de sa vapeur, trouvée par expérience, est de 8,007, représentant 4 volumes ; LD —
AMYLE
Formule : C,, H;.. Symbole = Ayl.
Composition :
10 at. de carbone = 764,35 22 at. d'hydrogène = 137,27
1 at. d’amyle — 901,62
Nous désignons par amyle le radical hypothétique d’une série de combinaisons, dont l’oxide hydraté est connu depuis longtemps sous le nom d'huile de pommes de terre (fuseloel des: Allemands). Ce corps a été analysé par Dumas et étudié en tard Er CAHOURS.
Voici les combinaisons que ce dernier chimiste a rdbieniis
Co Has = Ayl, amyle, inconnu.
Co He O = Ayl O, oxide d’amyle, inconnu.
Co Ha O, H, O = Ayl O, aq. hydrate d’oxide d’amyle, huile de
de pommes de terre.
C,. H.. Br, = Ayl Br, bromure d’amyle.
Co Hs J, = Ayl J,, iodure d’amyle.
Co H,, 0,250, H, 0 = Ayl 0,2S0,, aq., sulfate acide
d’oxide d’amyle.
C,H, O, 25 O0, Ba O = Ayl O, 28 O,, Ba O, sulfate d’oxide d’amyle et de baryte.
Co Ha 0, C H,O: = Ayl O, AcO,;, acétate d’oxide d’amyle.
DE CHIMIE ORGANIQUE, 593 | Hiydrate d'oxide d'amyle. | |
Formule : Co Hu O, = C,H, O, H, O (Dumas, CAHOURS). LL |
- Synonymes : huile de pommes de terre, alcool amilique, bihydrate d’amilene.
Ce corps a été observé le premier par SCHEELE dans l’eau-devie de pommes de terre. PELLETAN, Dumas et CaHours l'ont soumis à un examen plus attentif.
Lorsqu'on distille l'eau-de-vie de pommes de terre, on remarque dans le récipient, vers la fin de l'opération, un liquide laiteux qui dépose, au bout d'un certain temps, de l’hydrate d’oxide d’amyle, mélangé d’eau et d'alcool. Le produit brut contient plus de la moitié de son poids de ces dernières substances; il bout entre 85° et 90°. Pour l'obtenir à l'état de pureté, on l’agite à plusieurs reprises avec de l’eau, et, après l’avoir laissé en contact pendant quelque temps avec du chlorure de calcium, on le distille de nouveau. Dès que son point d’ébullition est arrivé à 132°, on change de récipient, car ce qui Émis alors est parfaitement pur (CAHOURS).
-L’hydrate d’oxide d’amyle est un liquide incolcre, très fluide, d'un aspect huileux, d'une odeur forte, agréable à la première impression, mais plus tard nauséabonde à un haut degré. Lorsqu’on en respire la vapeur, on éprouve des douleurs asthmatiques qui excitent la toux et même des vomissements. Sa saveur est très äcre. Il est inflammabl: et brûle avec une flamme blanc bleuätre. Il bout à 132 à 761" de pression, son poids spécifique. est 0,8124 à 150 ; la densité de sa vapeur est égale à 3,147, représentant 4 volumes (Dumas). A — 19° ou — 20°, il se solidifie en produisant des feuillets cristallins. Il tache le papier ; les taches disparaissent au bout de quelque temps. Lorsqu'on le conserve dans des vases contenant de l’air, il prend une réaction acide. Il se dissout dans l’eau en petite quantité, en lui communiquant son odeur; il se mêle en toutes proportions avec l'alcool et l’éther, les huiles grasses et les huiles essentielles, et avec l'acide acétique concentré; il dissout le phosphore, le soufre et liode sans. éprouver d’alteration notable. On peut le mélanger également
avec de la potasse et de la soude caustique ; lorsqu'on le chauffe avec de l’hydrate de potasse sec, il y a dégagement d'hydrogène et formation de yalérate de potasse (Dumas et STAs). Il absorbe beaucoup de gaz chlorhydrique, en s’échauffant considérablement, Quand on le mélange avec de l’acide sulfurique concentré, celui-ci prend une teinte violette et il se produit du sulfate acide d’oxide d’amyle. L’acide nitrique et le chlore le décomposent. Lorsqu'on le distille avec de l'acide phosphorique anhydre, on obtient un hydrogène carboné liquide, auquel CAHours a donné le nom d’amilene.
Lorsque, d’après GERHARDT, On ajoute du bichlorure d'étain à de l'hydrate d’oxide d’amyle, le mélange se colore en rouge en s’&chauffant et dépose des cristaux qui ne paraissent être autre chose qu’une combinaison directe de bichlorure avec l'huile. Ces cristaux se décomposent rapidement à l’air en hydrate d’oxide d’amyle et bichlorure d’&tain; l’eau effectue à l'instant même cette séparation. Ils se conservent pendant quelque temps dans un excès d’hydrate d’oxide d’amyle.
Bromure d’amyle.
Formule : C,, H,, Br, = Ayl Br, (CAHOURS).
Synonyme : bromhydrate d’amilene.
Ce composé s’obtient de la même manière que le corps iodé correspondant. Il se présente sous la forme d’un liquide oléagineux, incolore, volatil, plus pesant que l’eau, d'une saveur äcre et d’une odeur alliacée très pénétrante. Il ne s’altère pas à l'air et à la lumière ; on peut le distiller sans qu’il se décompose. Il s’enflamme diMicilement et brüle avec une flamme fuligineuse, verte sur les bords. Les alcalis caustiques dissous dans l’eau l’attaquent difficilement, les mêmes corps dissous dans l'alcool le decomposent au contraire avec beaucoup de facilité. Il est très soluble dans l'alcool et l’éther.
lodure d’amyle.
Formule: C4 H., J, = Ayl J, (CAHOURS).
Syn. : todhydrate d’amilene.
Pour préparer ce composé, on distille, à une douce chaleur, un mélange de 8 parties d’iode, 15 parties d’hydrate d’oxide d’amyle et 1 partie de phosphore. On lave à l'eau le produit obtenu, et après lavoir fait digérer avec du chlorure de calcium, on le purifie par de nouvelles distillations.
C’est un liquide incolore, plus pesant que l’eau, d’une odeur piquante et d’une saveur alliacée. On peut le conserver dans l'obscurité, sans qu'il s’altère ; mais dès qu'il vient en contact avec la lumière, il prend une couleur rouge jaunätre. Il se comporte avec les alcalis comme le corps précédent. La densité de sa vapeur a été trouvée égale à 6,675; le calcul donne 22522 — 6,835.
Bisulfate d’oxide d’amyle.
Synonyme: acide sulfoamilique.
Lorsqu'on dissout dans l’eau du sulfate d’oxide d’amyle et de baryte et qu’on en précipite la baryte avec soin par des additions d'acide sulfurique étendu, il reste en dissolution du sulfate acide d’oxide d’amyle, que l’on peut évaporer à consistance sirupeuse à l’air ou dans le vide et qui, dans cet état, s'obtient quelquefois sous forme d’aiguilles très fines.
Ce corps forme avec les bases des composés (sulfoamilates), qui sont tous solubles dans l’eau ; lorsqu'on en chauffe la solution aqueuse, celle-ci se décompose en acide sulfurique que les sels de baryte indiquent alors, et hydrate d’oxide d’amyle, qui se sépare sous forme d’une couche huileuse.
Sulfate d’oxide d’amyle et de potasse. — Formule du sel cristallisé : Ayl O, 2 S O:, K O. — On l'obtient en décomposant le sel de baryte correspondant par du carbonate de potasse et évaporant à cristallisation. II forme des aiguilles ou des paillettes incolores, groupées autour d'un centre commun, très solubles dans l'eau et l'alcool, et ayant une saveur très amère.
Sulfate d’oxide d’amyle et de baryte. — Formule du sel eristallise: AylO,2S0;, Ba O + 3 ag.; du sel séché à 100°: AylO,2SO,,
Ba O + 2 ag. — Pour le préparer, on mélange parties égales 38*
d'acide sulfurique concentré et d’hydrate d’oxide d’amyle ; la combinaison se forme alors avec coloration de la masse et dégagement de chaleur, sans que toutefois il se produise de l'acide sulfureux. En neutralisant le mélange par du carbonate de baryte, on obtient un précipité de sulfate de baryte, tandis qu’il reste en dissolution du sulfate d’oxide d’amyle et de baryte, que l’on fait cristalliser par évaporation, après l’avoir décoloré préalablement au moyen du charbon animal. C’est ainsi que l’on obtient des feuillets nacrés, sans couleur ni odeur, d’une saveur amère, très solubles dans l’eau, plus solubles dans l’alcool à chaud qu’à froid, et se dissolvant à peine dans l’éther. Si l’on fait bouillir la solution aqueuse de ce sel, elle se décompose en hydrate d’oxide d’amyle, acide sulfurique libre et sulfate de baryte. Le sel sec se décompose à 200°.
Avec l'oxide de plomb et la chaux on obtient des composés analogues ; ainsi le premier s'exprime par: Ayl O, 2 S O,, Pb O +2 aq., le sel de chaux par: Ayl O, 2 S O,, Ca O + 2 aq. — Ce dernier paraît être plus soluble dans l’eau froide que dans l’eau bouillante, car il ne se dissout pas dans cette dernière sans la troubler. La solution des deux sels se décompose par l'ébullition, absolument comme le sel de baryte.
Acetate d'oxide d’amyle.
Formule : C,, Hs O, C, H, O,= Ayl O, Ac O, (CAHours).
Synonyme : Acélate d’amilene.
Ce composé s’obtient facilement lorsqu’on soumet à la distillation un mélange de 2 parties d'acétate de potasse, 1 partie d’hydrate d’oxide d’amyle et 1 partie d'acide sulfurique du commerce. |
Le produit brut séché par du chlorure de calcium fondu, puis distillé sur du massicot, fournit l’acétate d’oxide d’amyle à l’état de pureté. | in
Ainsi préparé, c’est un liquide incolore, possédant une odeur éthérée et aromatique, insoluble dans l’eau et bouillant vers 120°. Lorsqu'on l’Echauffe et qu’on en approche un corps en ignition, il s'enflamme et brüle alors avec une flamme bleue.
L'analyse a donné 64,92—64,96 de carbone , et 10,19—10,40
d'hydrogène; d’après le calcul ce composé contient 65,06 de carbone et 10,62 d'hydrogène.
PRODUIT DE L’OXIDATION DE L’HYDRATE D'OXIDE D’AMYLE
Acide valérique.
Formule : C,, H,, O; + aq. (ErTLing, Dumas et Stas).
Lorsqu'on chauffe de l’hydrate d’oxide d’amyle avec de l’hydrate de potasse, il y a dégagement d'hydrogène et formation d’un sel de potasse, dont l'acide est identique, sous le rapport de la composition et des propriétés, avec celui qu’on retire de la racine de valériane ( valeriana officinalis ) en la distillant avec de l'eau. Pour l'obtenir pur, on traite le produit huileux de la distillation par de la potasse caustique qui, en s’emparant de l'acide, en sépare une huile volatile qui y était mélangée. Le valerate de potasse obtenu à l’état de dissolution, est soumis à l'évaporation; l'huile se volatilise, et le résidu sec, mélangé avec une quantité convenable d’acide sulfurique, fournit, par une nouvelle distillation, un liquide aqueux chargé d’acide valérique.
L’acide valérique se présente sous la forme d’une huile limpide, douée d’une odeur repoussante ; son poids spécifique est de 0,944 ; il bout à 132°, et s’enflamme facilement en brülant avec une flamme blanche fuligineuse. Il se mêle en toutes proportions avec l’ether, l'alcool, l'essence de térébenthine. Avec les bases, il forme des sels solubles, d’une saveur sucrée.
La formation remarquable de cet acide, au moyen de la potasse caustique et de ’hydrate d’oxide d’amyle, a été observée en premier lieu par Dumas. La réaction est analogue à celle en vertu de laquelle l'hydrure de benzoile se transforme en acide berzoïque. Deux équivalents d'hydrogène sont remplacés dans l'huile de pommes de terre par 2 équivaicuts Woxigene.
PRODUITS DE LA DECOMPOSITION DE L’HYDRATE D’OXIDE D’AMYLE PAR L’ACIDE PHOSPHORIQUE ANHYDRE ET LE CHLORE.
Outre le corps précédent, on ne connaît pas d’autres produits de la décomposition de l’hydrate d’oxide d’arıyle que ceux que fournit l'acide phosphorique anhydre et le chlore.
(A) Action de l’acide phosphorique anhydre. — Lorsqu'on dis-
tille à plusieurs reprises de l’acide phosphorique anhydre avec de l’hydrate d’oxide d’amyle, ce dernier se décompose, et on obtient un liquide incolore, non oxigéné, qui est plus léger que l’eau et qui possède une odeur aromatique particulière. Ce corps, auquel CaHours a donné le nom d’amilene, fond à 160° ; la densité de sa vapeur a été trouvée égale à 5,061, ce qui correspond au nombre calculé : LE — 4,90, c’est-à-dire, 2 volumes, d’après la formule : C,, Hz... Cet hydrogène carboné a la même composition en centiemes que l’hydrure d’acétyle. _(B) Action du chlore. — Lorsqu'on fait arriver du chlore dans l’hydrate d’oxide d’amyle, le mélange noircit en dégageant de l’acide chlorhydrique. Le composé qu’on en retire, après l'action complète d@ chlore, se présente sous la. forme d’un liquide brun, oléagineux, plus pesant que l’eau. Pour le rendre neutre, on le lave avec une solution de carbonate de soude: et ensuite avec de l’eau. Il bout à 180°, ne se dissout. pas dans l’eau et dans les solutions alcalines, et se dissout au contraire dans l'alcool et l’éther. Les solutions dans ces derniers véhicules ne précipitent pas tout de suite le nitrate d'argent, mais ce n’est qu’au bout d’un certain temps qu’il s'y forme du chlorure d'argent. Voici les analyses que Canours en a faites :
Carbone = 44,17 — 44,98 Hydrogène = 610 — 6,00° Oxigene = 11,35 — 11,34 Chlore = 38,38 — 38,38 100,00 — 100,00
Le même chimiste en déduit la formule C,, H,, Cl, O,, et appelle ce corps chloramilal, en le comparant ainsi au chloral.
GLYCÉRYLE.
Formule : C, H,,; symbole — Gl.
Composition :
6 at. de carbone — 458,61 14 at. d'hydrogène — 87,35 1 at. de glycéryle — 545,96
Depuis fort longtemps un connaît, sous le nom de glycérine, l'hydrate d’un oxide organique, qu’on rencontre tout formé dans la nature, et qui, en combinaison avec certains acides, constitue la classe nombreuse de substances solides et liquides qu’on dé-
signe généralement sous le nom dé corps gras. Nous admettons dans cet oxide un radical particulier, auquel nous donnons le nom de glycéryle. |
L’oxide de glycéryle est une combinaison dé ce radical avec 5 atomes d’oxigene — C, H,, O,; on ne le connaît qu'éñ com-
binaison avec l’eau et les acides.
Hydrate d’oxide de glycéryle.
Formule : C, H,, Os + aq. (CHEVREUL, PELOUZE).
Analyse. Théorie.
6 at. de carbone = 458,610 — 40,071 — 39,59 16 at. d'hydrogène = 9,836 — 8,925 — 8,61
1 at. d’hyd. d’ox. de glyc. = 1158,446 — 110,000 — 100,00
Ce corps a été découvert par SCHEELE, qui lui donna le nom de principe doux des huiles. CHEVREUL est le premier qui en reconriüt l'importance, en montrant combien il est répandu dans la nature; c’est à lui et à PELOUZE que nous devons des recherches exactes sur la véritable constitution de ce corps.
L'hydrate d’oxide de glycéryle est contenu dans les huiles . grasses et les suifs, en combinaison avec les acides oléique, stéarique et margarique ; on l'en sépare en faisant bouillir ces ma-
tières avec de l’eau et des bases puissantes, qui s’emparent des acides dont nous venons de parler. On décompose alors les nouveaux sels par de l’acide tartrique ou de l'acide sulfurique, et l’on obtient ainsi un liquide qui renferme en dissolution ’hydrate ' d’oxide de glycéryle et un sel à base d’alcali, tandis que les acides se trouvent séparés. Si l'on évapore la dissolution et qu’on traite le résidu par de l'alcool froid, celui-ci dissout I’hydrate d’oxide de glycéryle et laisse le sel à base d’alcäli qui y est insoluble.
La méthode la plus commode et celle qui fournit en même temps le produit plus pur et en plus grande quantité, consiste à saponifier l'huile d'olive avec de la litharge et un peu d’eau. L'hydrate d’oxide de glycéryle se dissout alors dans l’eau; au moyen d'un courant d'hydrogène sulfuré, on en sépare l’oxide de plomb qui est resté en dissolution.
Si le produit est coloré, on peut le purifier par du charbon. Enfin on l’évapore au bain-marie et on le sèche dans le vide sur de l’acide sulfurique. |
L’hydrate d’oxide de glycéryle se présente alors sous la forme d’un sirop incolore ou légèrement jaunätre, sans odeur, d’une saveur douce très prononcée, d’un poids spécifique de 1,252 à 1,27 (CHEVREUL); il se mêle avec l’eau et l'alcool, en toutes proportions; il est insoluble dans l’éther. Il se volatilise en petite quantité avec les vapeurs d’eau. On ne peut pas le distiller, la chaleur le détruit. Chauffé à l’air, il brüle avec une flamme lumineuse.
L’acide nitrique le transforme en acide oxalique; le peroxide de manganèse et l’acide sulfurique le convertissent en acide formique et acide carbonique. |
Quand on le fait bouillir avec du sulfate de cuivre, il en précipite du cuivre métallique. Sa dissolution aqueuse se conserve sans altération dans des vases fermés ou ouverts ; elle n’est pas fermentescible.
Il se combine avec l’acide sulfurique, en donnant naissance au bisulfate d’oxide de glycéryle ; il se combine également avec la potasse et la baryte, et dissout à chaud l’oxide de plomb, tous les sels déliquescents, le sulfate de potasse, le sulfate de soude , le sulfate de cuivre, le nitrate d'argent et le nitrate de potasse.
Le chlore et le brome laltèrent ; ce dernier s’y dissout avec
production de chaleur; en ajoutant de l’eau et chauffant, on obtient une solution d’acide bromhydrique et une liqueur pesante de consistance huileuse, d’une odeur éthérée agréable, qui se dissout dans l'alcool et l’éther, et qui présente la composition C, H,, O, Br;.
Le chlore gazeux convertit l'hydrate d’oxide de glycéryle en un corps blanc, solide et floconneux (C, H,, O, Cl,), d’une odeur éthérée agréable et d’une saveur astringente, acide et amère à la fois.
Bisulfate d’oxide de glycéryle.
Formule :2SO,, Ce H,,4 O, + aq.
Synonyme : acide sulfoglycérique.
Quand on mêle 1 partie d’acide sulfurique concentré avec +, partie d’hydrate d’oxide de glycéryle, ces deux corps se combinent en dégageant beaucoup de chaleur, mais sans noircir. D'après PELOUZE et FRéMY, on obtient le même composé, en traitant les huiles et les suifs par l'acide sulfurique concentré.
Pour Pisoler à l’état de pureté, on se procure une dissolution de bisulfate d’oxide de glycéryle et de chaux, d’où l'on précipite la chaux avec précaution par de lacide oxalique.
C’est une liqueur franchement acide, qui précipite les sels de baryte et de chaux et qui décompose les carbonates avec effervescence. On ne peut pas la conserver, car elle se décompose peu à peu en hydrate d’oxide de glycéryle et acide sulfurique. Cette décomposition est plus rapide encore quand on la chauffe légèrement.
* En neutralisant le bisulfate d’oxide de glycéryle par des bases, on obtient des sels doubles solubles (sulfoglycérates).
Les combinaisons de chaux et de baryte sont très solubles et cristallisables ; leurs dissolutions se décomposent, par l'ébullition, en sulfate à base d’oxide métallique et hydrate d’oxide de glycéryle.
Sulfate double d’oxide de glycéryle et de chaux. — Formule : 2 S O,, C, H,. O;, Ca O (PELOUZE).
On se procure ce sel en neutralisant le mélange d’acide sulfurique et d’hydrate d’oxide de glycéryle, étendu d'eau, par du carhonale
de chaux, séparant par filtration le précipité de sulfate dé chaux, et évaporant la liqueur jusqu’à consistance sirupeuse. Par le refroidissement, le sel cristallise en aiguilles prismatiques ou en lamelles incolores, qu’on purifie par de nouvelles cristallisations. Ces cristaux sont solubles dans la moitié de leur poids d’eau et insolubles dans l'alcool et l'éther. La dissolution aqueuse a une saveur amère. Ce sel se décompose à 140° ou 150°, en dégageant des vapeurs d’une odeur très désagréable et irritant fortement les yeux; le résidu est formé de charbon et de sulfate de chaux.
Le sulfate double d’oxide de glycéryle et de plomb possède, d'après PELOUZE, une composition analogue à celle du sel de chaux. Il est probable que l’oxide de glycéryle se trouve également dans la nature en combinaison avec des acides autres que lus acides gras; ces combinaisons mériteraient bien d’être examinées. Ainsi le benzoate d’oxide de glycéryle posséderait la même composition que la picrotoxine; de même la mannite pourrait être un oxide de glycéryle.
ADDITIONS
A la page 270. Benzile.
D’après Zının, on obtient le benzile d’une manière très facile, en chauffant la benzoine avec de l'acide nitrique.
A la page 325. Sulfhydrate de sulfure d’éthyle (mercaptan).
Le mercaptan en contact avec l'acide nitrique se transforme, à l’aide d’une légère chaleur, en un acide nouveau qui renferme du sulfure d’éthyle et les éléments de l'acide sulfurique C, H,: S, O.. Cet acide produit avec la baryte, et en général avec toutes les bases, des sels solubles, qui se distinguent par la facilité avec laquelle ils cristallisent et par la netteté de leur forme (Lozwic, Kopp),
ORGANIQUES. 4 CAUX
AMIDE.
COMBINAISONS DE L’AMIDE Fluorure d’ammonium. 51
AVEG L'HYDROGÈNE. 15 | Séléniure d’ammonium. 52
Hydrure d’amide (ammoniaque). 15 | Sulfures d’arnmonium: 52 Combinaisons de Pammoniaque. 19 Sulfhydrate de sulfare d’am-
Ammoniaque liquide. 19 monium. L
Amrinoniaque et oxides mé- Sulfocarbure desulfure d’ar-
talliques. 21 monium. 57
Ammoniaque et chlorures. 25 | Oxisels d’ammoniaque. 58
Ammoniaque et bromures, Sulfates. 58
iodures, fluorures. 36 Nitrates 64
., Ammoniaque et oxisels. 37 Nitrite. 69
Bihydrure d’amide (ammonium), 39 Perchlorate. 69
SELS AMMONIACAUX, 41 Chlorates. 70
Chlorure d’ammonium 43 Iodates. 70
Bromure d’ammonium 50 Carbonates 70
Iodure d’ammonium. 51 Phosphates et phosphiles. 19
604 TRAITÉ I Pages. Pages; Arséniate et arsénite. 83 Combinaisons de l’amide de Borate, 83 cuivre. 94 Chromate , permanganate , Combinaisons del’amided’ar. antimoniate, tungstate. 84 gent. 95
Molybdate, vanadate, sélé-
APPENDICE AUX AMIDES ; COM
nite. 89 | BINAISONS D’AMIDES D’UNE COMBINAISONS DE L’AMIDE CONSTITUTIONINCEBTAINE, 96 AVEC LES MÉTAUX. 86 | Sulfamide. 96 Amide de potassium. 88 En Pi Ba 97 Amide de sodium. 89 | Bisulfhydramide (sulfite acide Combinaisons doubles d’amides et d’ammoniaque anhydre). 98 de sels. 90 | Chloramide de platine. 99 Combinaisons de l’amide de Sulfate de chloramide de plamercure. 99 tine. 101 OXIDE DE CARBONE.
COMBINAISON DE L’OXIDE DE Carbamide. 114 CARBONE AVEC L'OXIGÈNE. 103| Oxamide. 115 Ab ne ri PRODUITS DE L’ACTION DU FO- TASSIUM SUR L'OXIDE DE COMBINAISONS DE L’OXIDE DE CARBONE. 117 CARBONE AVEC LE CHLORE. 115| Acide rhodizonique ; oxicarbure Acide chloroxicarbonique. 113] de potassium. 117 COMBINAISONS DE L’OXIDE DE Acide croconique. 118 CARBOr E AVEC L’AMIDE. 1141 Acide mellitique. 120 CYANOGENE.
COMBINAISONS DU CYANOGÈNE Cyanure de sodium. 148 AVEC L'OXIGENE. 124 Cyanure de fer. 149 Acide cyanique. 124 Cyanure ferrosoferrique. 149 Cyanates. 125 Cyanide de fer. 150 Urée (cyanate anomal d’ammo- Cyanure de cobalt, de merniaque). 126 cure. 150 Nitrate d’urée. 128 Cyanure d’argent, d’or, de Oxalate d’urée. 128 palladium. 152 Acide fulminique. 130 |comBINAISOoNS DOUBLES TE Fulminates. 131 | cyANOGÈNE AVEC LES ME- Acide chlorocyanhydrique. 134| aux. 153 Acide cyanurique. 135 Constitution des combinai- Cyanurates. 137 sons doubles de cyanogèn Cyamélide (acide cyanurique et de fer: > 154 insoluble). 159 | Ferrocyanogène. 155 COMBINAISON DU CYANOGENE Acide ferrocyanhydrique. 155 M AVEC L'HYDROGÈNE. 139 Ferrocyanures. 156 Acide cyanhydrique. 139 | Ferrocyanures contenant deux mé- Cyanhyürate d’ammoniaque. 145 taux dans la base. 165
COMBINAISONS LU CYANOGÈNE AVRC LES MÉTAUX, Cyanures simples.
Cyanure de potassium.
146 | Plalinoeyanogene.
COMPOSES CYANURES RENFER- MANT DES RADICAUX ANALO- GUES AU FERROCYANOGENE, 168
DE CHIMIE ORGANIQUE. 605 Pages. Pages.
Acide platinocyanhydrique. 168 du mellon et de ses dérivés. 192 Platinocyanures. 168 Action de l'acide nitrique sur Ferricyanogène. 169 le mellon ; acide cyanilique. 192 Acide ferricyanhydrique. 169 Action de la potasse sur le Ferricyanures. 170 mellon. 193 Cobaltocyanogène. 172 Acide persulfocyanhydrique. 193 Acide cobaltocyanhydrique. 172 Mélam. 193 Cobaltocyanures. 173 Mélamine. 196 Chromocyanogene. 174 Amméline. 198 Acide chromocyanhydrique. 174 Ammelide. 200 Chromocyanures. 174 Theorie de la constitution de
Constitution des combinaisons de la mélamine, de ’ammeline ferrocyanogène , etc. d’après et de l’ammelide. 201 Berzélius. 174 | COMBINAISONS PARTICULIE-
Constitution de ces combinaisons, RES DU CYANOGCHNE. 202 d’après Graham. 175 | Cyanogène et hydrogène sulfuré. 202
COMBINAISONS DU CYANOGENE Combinaisons de l’acide sulfocyan- AVEC LES CORPS HALOGENES hydrique et de l'acide sulfhy-
ET LE SOUFRE. 176 drique. 203
Chlorures de cyanogène. 116 |comBinaisons DOUBLES DE
Chlorure gazeux de Gay- CYANOGENE ET D'OXIDE DE Lussac. 176! CARBoRE. 203
Chiorocyanure d’ammonia- Urile. 204 que. 117 | Acide urique. 204
Chlorure solide. 178 Urates. 207
Bromure de cyanogène. 178 Allantoine. 208
Iodure de cyanogène. 179 Alloxane. 210
Sulfure de cyanogène. 150 Acide alloxanique. 212
Acide sulfocyanhydrique. 181 Acide mésoxalique, 214 Sulfocyanures. 182 Acide mycomélinique. 216
PRODUITS DE LA DÉCOMPOSI- Acide parabanique. 217 TION DU CYANOGENE ET DE Acide oxalurique. 218 SES COMBINAISONS. 187 Acide thionurique. 221
Cyanogene et eau. 187 Uramile. 225
Cyanogène et ammoniaque. 187 Acide uramilique. 226
Paracyanogène. 188 Alloxantine. 227
PROOUITS DE LA DÉCOMPOSI- Murexide. 231 TION DU SULFOCYANOGÈNE. 188 Murexane. 236
Mellon. 188 | Appendice aux combinaisons de
Acide mellonhydrique. 189 l'acide urique. 237
Mellonures. 190 Oxide xanthique. 237
Produits de la décomposition Cystine ou oxide cystique. 238 BENZOILE.
COMBINAISONS DU BENZOILE Benzamide. a 249 AVEC L'OXIGÈNE, LE CHLORE, COMBINAISONS PARTICULIÈRES ETC. DU BENZOILE. 251
Acide benzoïque. 240 | Acide formobenzoilique. 254
Hydrure de benzoile. 245| Benzoate d’hydrure de benzoile
Chlorure de benzoile. 247 (hydrate d’hydrure de benzoile). 253
Bromure de benzoile 248 | Acide hippurique. \ . 254
Todure de benzoile. 248| PRODUITS FORMES PAR LA DE-
Sulfure de benzoile. 249| COMPOSITION DE L'ACIDE
Cyanure de benzoile. 249] BENXOIQUE ET DE SES SELS. 256
Pages. Pages, Acide hyposulfobenzoïque. 256 | Benzoïne. 268 Acide bromobenzoïque. 258 | Hydrobenzoinamide. 269 Benzole (benzine). 259 | Benzile (benzoile de Laurent). 270 Sulfobenzide. 260 Acide benzilique. 210 Acide hyposulfobenzidique.) 291 | Azobenzoïde. 272 Nitrobenzide. 262 | Cyanobenzile. 212 Azobenzide. 262 | COMBINAISONS APPARTENANT Chlorure de benzole (chlorhy- A LA SÉRIE DU BENZOILE. | drate de chlorobenzide. 263 | Amygdaline. Beau 0 79 Chlorobenzide. 263 Acide amygdalique. 274 Benzone, 1 264 | APPENDICE AUX COMBINAISONS PRODUITS DE DECOMPOSITION EU BENZOILE.
DE L'HYDRURE DE BENZOILE, Eau d'amandes amères. 274 Hydrobenzamide. 264 | Eau de laurier cerise. 275 Benzhydramide. 265 Formation de l’hydrurede benzoïle Azobenzoile. 266 | par les amandes amères. 275 Azotide benzoilique. 266 Theorie sur la composition des dé- COMBINAISONS ISOMÉRIQUES rivés du benzoile. 279
DU BENZOILE,
CINNAMYLE.
COMBINAISONS DUCINNAMYLE. 250 APPENDICE AUX COMBINAISONS Essence de cannelle. 282 DU CINNAMYER.
Acide cinnamique. 283 Huile de baume du Pérou. 286 Hydrure de cinnamyle. 284 Cinnaméine. 2356 Nitrate d’nydrure de cinna- Peruvine. 236 myle. 284 Myroxiline. 288 Essence de cannelle chlorée (chlo- Myriospermine. 288 rocinnose). 285 SALICYLE.
COMBINAISONS DU SALIGYLE, 239] Acide bromosalicylique (bromure Acide salicyleux (hydrure de sa- desalicyle). 299 licyle). | 991 | Acide nitrosalicylique (nitrosali- Salicylites (salicylures). 292| eylide). 299 Salicylimide. 293 | APPENDICE AU SALICYLE.
Produits de la décomposition Huile essentielle de reine des prés. 300 des salicylites alcalins à l'air Salicine. 301 humide. Acide mélanique. 295 | Salirétine. 302 Acide salicylique. 296 'Chlorosalicine. 303 Acide chlorosalicylique (chlorure Rutiline, 304 de salicyle). 293 | Phlorizine. 304 Chlorosalicylimide. 298 Phlorétine. 306 Acide iodosalicylique (iodure de Acide nitrophlorétique. 307, salicyle). 299 Phlorizéine, 307
1 pr
ETHYLE.
Pages. Pages.
COMBINAISONS DE L'ÉTHYLE. 308 phosphate d’oxided’ethyle. Oxide d’ethyle (éther). 308 (phosphovinates). 342 Préparations éthérées em- Arséniate d’oxide d’éthyle. 343 ployées en médecine. 314 | Nitrite d’oxide d’ethyle. 344 Hydrate d’oxide d'éthyle (alcool. 315 | Carbonates d’oxide d’éthyle. 347 Préparations alcooliques, ou Oxalate d’oxide d’éthyle. 349 teintures employées en mé- Bioxalate d’oxide d’éthyle. 351 decine. 319 Oxalate d’oxide d’ethyle et Chlorure d’éthyle. 322 d’oxamide {oxaméthane), 352 Bromure d’ethyle. 323 | Combinaisons du sulfure de car- Iodure d’eihyle. 324| bone avecl’oxide d’éthyle (acide Sulfure d’ethyle. 325 | xanthique, xanthates). 353 Sulfhydrate de sulfure d’éthyle Bicyanurate d’oxide d’éthyle, 356 (mercaptan). 325 | Benzoate d’oxide d’ethyle. : 357 Sulfosels formés par le sulfure Hippurate d’oxide d’ethyle. 358 d’éthyle (mercaptides). 327 | comsinatsons D’oxIDE D'E- Bisulfure d’éthyle. 328 | MHYLE D’UNE CONSTITUTION Séléniure d’éthyle. 329 INCERTAINE. 359 Cyanure d’ethyle. 329 | Ether chloroxicarbonique. 359 Sulfocyanure d’éthyle. 329 | Uréthane. 360 SELS FORMES PAR L’OXIDE D’E- TRANSFORMATIONS DES DERI- THYLE. 329| VÉS DE L'ÉTHYLE. 362 Sulfate acide d’oxide d’éthyle Sulfate double d’oxide d’éthyle et (acide sulfovinique). 331 | d’éthérole. 364 Sels doubles formés par le Ethérole et éthérine. 366 sulfate d’oxide d’ethyle. Acides éthionique et iséthionique. .367 (sulfovinates). 339 | Acide méthionique, 812 Phosphate acide-d’oxide d’ethyle Acide althionique, 373 (acide phosphovinique). 342 | Produits formés par l’oxidation de Sels doubles formés par le l’ethyle et de ses dérivés. 374 ACETYLE; COMBINAISONS DE L’ACETYLE TYLE ET LEURS COMBINAI- AVEC L’OXIGENE, 375| SONS. 424 Hydrate d'oxide d'acétyle (aldé- Action du chlore sur l’oxide d’éhyde), | 876| thyle; oxichlorure d’acétyle. 424 ‚... Aldéhyde-ammoniaque. 378 | Action du chlore sur les sels oxi- Acétal. __:319| génés d’oxide d’éthyle. 428 Aldéhyde et métaux alcalins. 381 | Corps chlorés dérivés du chlorure Résine d’aldéhyde. 381] d’éthyle; chlorure d’acétyle, etc. 428 Elaldéhyde. 382 | Action du chlore sur l’hydrate Métaldéhyde. 382 | d'oxide d’éthyle; chloral. 431 Acide acéteux (acidealdéhydique). 383 | Hydrate de chtoral. 434 Acide acétique. 386 | Action du chlore sur le sulfure Acétates. 397 | d’éthyle. 436 Acétate d’oxide d’éthyle. 9398| Action du chlore sur l’acide acéti- PRODUITS DE L'ACTION DU que ; acide chloracetique. 436
CHLORE, DU BROME ET DE L'10D5 SUR L'ÉTHYLE, L'ACE
Ether chloré pesant (huile chloral- :
coolique).
Pages. Pages, Action du brome sur l'alcool ; bro- Mesitylene. 461 mal. 441 | Oxide de mesityle. 463 Hydrate de bromal. 441 | Chlorure de mésityle, 462 Action du brome sur l’éther. 44% | Iodure de mésityle. 463 Action de l’iode sur l'alcool. 442 | Chloroplatinate d’oxide de mési- Action du chlorure de cyanogène tyle. 463 sur l’alcool. 443 | Action de l'acide sulfurique sur CONGÉNÈRES DE L'ALCOOL Vacélone ; acide sulfomésityli- D’UNE CONSTITUTION INCER- que. 5 465 TAINE. 444 | Action de l’acide nitrique sur l’arure d’ le (gaz oléfiant céone. 165 de D FA Lt re d'oxide de ptéléyle. 466 Chlorure d’acétyle (chlorure d’al- . Aldéhyde mésitylique. . 467 déhydène). 446 | Action de | acide métaphosphori- Perchlorure d’acetyle. 447 | que sur l’acétone ; acide phos- Bromure d’acétyle (bromure d’al- phomésilylique. 467 dehydene). 448 | Acide h ypophosphomésityleux. 467 Chlorhydraie de chlorure d’acé- Produits de l’action du chlore et de tyle (liqueur des Hollandais). 448 | l'iode sur l’ac&tone et le mésity- Bromhydrate de bromure d’acé- lène. I 468 tyle. 451 Chloral mésitylique. 468 Iodhydrate d’iodure d’acétyle. 451 Chlorure de ptéléyle. 469 Action de l’acide sulfurique anhy- Iodure de ptéléyle. 410 dre sur l'hydrure d’acetyle; COMPOSÉS ARSENIÉS DÉRIVÉS acide sulfacétylique. 452 | DE L'ACÉTYLE, 470 Action du deutochlorure de platine Alcarsine. 470 sur l’alcool. 453 | Chlorarsine. 474 Chloroplatinate de chlorure Sulfarsine, bromarsine, eyanard’acétyle. 453 sine, etc. 474 Chloroplatinate de chlorure Alcargène. 475 d'acétyle et de potassium. 456 | Constitution de l’alcarsine et des Chloroplatinate de chlorure autres combinaisons arseniées. 477 d’acétyle ammoniacal. 457 | CONSIDERATIONS GÉNÉRALES PRODUITS DE L’ACTION DE LA SUR LA CONSTITUTION DES CHALEUR SUR L’ACIDE ACÉ- DÉRIVÉS DE L'ÉTHYLE ET DE TIQUE ET LES ACÉTATES. 457 L’ACETYLE, 478
Acétone (esprit pyroacétique). 457
APPENDICE AUX COMBINAISONS D’ETHYLE ET D’ACETYLE.
SUCRES, 483 Préparation du sucre de rai- SUCRE DE CANNE. 483 sin au moyen de l’amidon. 493 Combinaisons du sucre de canne Combinaisons du sucre de raisin avec les bases. 487| avecles bases. 497 Combinaison de sucre et de Combinaison de sel marin. 498 chaux. 489 Combinaison d’oxide de Combinaison de sucre et de plomb. 499 baryte. 489 Combinaison de chaux et de Combinaison de sucre et ‚, baryte. = 500 d’oxide de plomb. 490 | Acide sulfosaccharique. 501 Combinaison de sucre et de PRODUITS DE LA DÉCOMPOSIchlorure de sodium. 491! TION DU SUCRE DE CANNE
SUCRE DE RAISIN, 491 ET DU SUCRE DE RAISIN
ln
Pages. Pages.
Action des acides sur le sucre. 503 | PRODUITS DE L’OXIDATION DU Sacchulmine. 504| SUCRE DE LAIT, 518 Acide sacchulmique. 504 | Acide mucique. 518 Produits de la décomposition du Mucates. 519 sucre par les alcalis. 505 Mucate d’oxide d'éthyle (éther Acide glucique. 506 mucique). 520 Acide melassique. 507 | Acide mucique modifie. 521 PRODUITS DE L’ACTION DE LA re Er CHALEUR SUR LE SUCRE. 508 ter Pr ee ke donc Chanel 508 Pyromucate d’oxide: d’éthyle:
Métacétone, 509 (éther pyromucique). 523 PRODUITS DE L’OXIDATION DU RUE PE CHERS 525 SUCRE. | . 509 | SUCRE INSIPIDE. 526 Acide saccharique. 509 | OBSERVATIONS GÉNÉRALES OBSERVATIONS GÉNÉRALES SUR L'ÉTAT NATUREL ET LA SUR LA CONSTITUTION DES FORMATION DES SUCRES, 526 COMBINAISONS FORMEES D£ LA FERMENTATION ALCOQO- PAR LES DIFFÉRENTES ES- LIQUE, 528 PECES DE SUCRE ET SUR LES DE LA FERMENTATION VIS- . PRODUITS DE LEUR DÉCOM- QUEUSE, 532 POSITION. 513 | Mannite. - 533 SUCRE DE LAIT Ou LACTINE, 515 | Acide lactique. 534 Combinaison de sucre de lait et Lactates. 536 d’oxide de plomb. 518 Lactate d’urde,; 537 METHYLE.
COMBINAISONS DU METHYLE Carbonate d’oxide de méthyle. 553 AVEC L'OXIGÈNE. 540 | Oxalate d’oxide de méthyle. 553 Oxide de méthyle. 540 | Oxalate d’oxide de méthyle etoxa- Hydrate d’oxide de méthyle. 541 mide (oxaméthylane). 954 COMBINAISONS DU METHYLE Bisulfocarbonate d’oxide de mé- AVEC LES CORPS HALOGENES ; thyle. | 554 ET AVEC LE SOUFRE, 543 Bicyanurate d’oxide de méthyle. 955 Chlorure de méthyle. 544 | Benzoate d’oxide de méthyle. 555 lodure-de méthyle. 545 | Acélate d’oxide de méthyle. 555 Fluvrure de méthyle. 546 | Mucate d’oxide de méthyle. 551 Cyanure de méthyle. 546 | COMBINAISONS D’ OXIDE DE MÉ- Sulfure de méthyle. 546 | : THYLED’UNE CONSTITUTION Sulfhydrate de sulfure de méthyle. 547 | INGERTAINE. _.. 558 SELS OXIGÉNÉS DE MÉT&YLE, 547 | Oxichlorocarbonate d’oxide de mé-" Sulfate neutre d’oxide de méthyle. 547 |. thyle. su Bisulfate d’oxide de méthyle (aci-. Rs nues ee de sulfométhylique). 549 | Sullomeihylane. 9 Sels doubles dusulfate d’oxide de PRODUITS DE DECOMFOSITION méthyle (sulfométhylates). 560 | Du MÉTHXLE ET DE SES DÉ- _ Nitrate d’oxide de méthyle. 551] RIVES, 55°
FORMYLE.
Pages, COMBINAISONS DU FORMYLE
| Page, Action du chlore sür l’oxide de
AVEC L'OXIGÈNE. 562 | méthyle. 4 579 Formométhylal, 562 | Action du chlore sur l’hydrate Acide formique. 564 | d’oxide de méthyle. 580
Formiates. 567 | Action du chlore sur le chlorure Formiate de mélamine. 568 | de méthyle. 581
Formiate d’oxide d’éthyle Action du chlore sur le sulfure de (éther formique). 568 | méthyle. 582
Action du chlore sur l’oxalate
COMBINAISONS DU FORMYLE d’oxide de méthyle ; oxalate
ANSE IF EHI EROHR d’oxichlorure de formyle. 583
F7 MAQDN: 572 | Action du chlore sur le benzoate Protochlorure de formyle. 576 | d’oxide de méthyle; benzoate Bichlorure de formyle. »76 | d’oxichlorure de formyle. 583 Perchlorure de formyle (chloro- |Action du chlore sur l'acétate
forme). '6| doxide de méthyle; acétate Chlorhydrate de chlorure de for- d’oxichlorure de formyle. 584
myle. 578 | Huile chloromethylique. 584 Perbromure de formyle (bromo- Action d’un mélange d’acide nitri-
forme). | 578 | que, d’iode ou de brome sur Periodure de formyle (iodoforme). 573 l’hydrate d’oxide de méthyle. 584 Sulfure de formyle (sulfoforme). 579 | Action d’un melange de chlore ACTION DU CHLORE ET DES AU- et de cyanure de mercure sur i
TRES CORPS HALOGENES SUR l’hydrate d’oxide de méthyle. 585
DUITS APPARTENANT A LA | _ RAPPORTS AVEC L’OXIDE DE
SÉRIE DU FORMYLE, 5791 METHYLE. 585
CETYLE.
COMBINAISONS DU CÉTYLE. 988 | PRODUIT DELADÉCOMEPOS ITION Hydrate d’oxide de cétyle. 588 DE L'HYDRATE D’OXIDE DE Chlorure de cétyle. 590! CETYLE. 591 Bisulfate d’oxide de cétyle. 590 | Cétène. 591 Sulfate double d’oxide de cétyle et
de potasse. 591 AMYLE;
COMBINAISONS DE L'AMYLE, 592; L'HYDRATE D'OXIDE D’A- Hydrate d’oxide d’amyle. 503 | MYLE. 597 Bromure d’amyle. 594 Acide valérique. 597 Iodure d’amyle. 594 | PRODUITS DE LA DÉCOMPOSI- Bisulfate d’oxide d’amyle (acide TION DE L HYDRATE D'OXIDE
sulfoamilique). 595 | D'AMYLE, 598 Acétate d’oxide d’amyle (acétate Par l'acide phosphorique anhy-
d’amilene). 596 | dre; amilene, 598 FRODUIT RA R'OXIDATION DE Par le chlore ; chloramilal, 998
GLYCÉRYLE.
Pages. | COMBINAISONS DU GLYCÉRYLE. 599 Hydrate d’oxide de glycéryle. 599 Bisulfate d’oxide de glycéryle (aci-
de sulfoglycérique).
ADDITIONS, Au benzile.
Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/b33487224_0001. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
OEBPS/nav.xhtml
Table des matières

		Traité de chimie organique

		Traité de chimie organique

		DES DÉCOMPOSITIONS ET DES MÉTAMORPHOSES ORGANIQUES

		DE LA FERMENTATION ET DE LA PUTRÉFACTION

		XVII] INTRODUCTION

		XX INTRODUCTION

		XXIV INTRODUCTION

		INTRODUCTION. XXV

		XXV] INTRODUCTION

		RER

		XXX INTRODUCTION

		DES PHENOMENES D’EREMACAUSIE OU DE. COMBUSTION IRRE

		XXXIV INTRODUCTION

		INTRODUCTION. XXXV

		I INTRODUCTION

		DE LA POURRITURE SÈCHE DES VÉGÉTAUX

		INTRODUCTION

		DE LA POURRITURE HUMIDE DES VÉGÉTAUX

		INTRODUCTION. EL

		DES PARTIES CONSTITUANTES DES PLANTES

		ORIGINE ET MODE D’ACTION DE L’HUMUS

		INTRODUCTION. | XCV

		DE L’ASSIMILATION DE L’HYDROGENE

		XCVI) INTRODUCTION

		INTRODUCTION. XCIX

		DE L’ASSIMILATION DE L’AZOTE

		INTRODUCTION

		INTRODUCTION. CY

		CY] INTRODUCTION

		CX INTRODUCTION

		DES PRINCIPES INORGANIQUES DES VÉGÉTAUX

		INTRODUCTION. CX

		CXV) INTRODUCTION

		INTRODUCTION. CXIX

		DE LA CULTURE DES VÉGETAUX

		INTRODUCTION. CXXV

		CXXX INTRODUCTION

		CXXXV] INTRODUCTION

		INTRODUCTION. CXXXVI

		INTRODUCTION. CXXXIX

		DES ASSOLEMENTS ET DES ENGRAIS

		APPENDICE

		DES POISONS, DES MIASMES ET DES CONTAGIONS

		CXC INTRODUCTION

		INTRODUCTION. CXC

		INTRODUCTION. CXCV

		FIN DE L'INTRODUCTION

		PRÉFACE

		TRAITE THEORIE DES ACIDES ORGANIQUES

		DIVISION DES ACIDES ORGANIQUES

		COMBINAISONS DE L’AMMONIAQUE

		BL

		AMMONIUM ET SOUFRE

		RATTE

		BERZÉLIUS

		AMMONIAQUE ET ACIDE NITREUX

		AMMONIAQUE ET ACIDE CARBONIQUE

		AMMONIAQUE ET ACIDE PHOSPHORIQUE

		PB

		MO

		LL

		BE

		COMBINAISONS DOUBLES D’AMIDES ET DE CHLORURES

		COMBINAISONS D’AMIDES D’UNE CONSTITUTION INCERTAINE

		C- Be

		Ad H

		RADICAL OXIDE DE CARBONE

		COMBINAISONS DE L’OXIDE DE CARBONE AVEC L’OXIGENE

		H HI

		Le SIL SE

		THAULOW

		C; O:, KO + CG; 0,, KO +KO = C, O,, 3 KO

		C, O, EH, M OC

		I. Acide cyanique

		NO, | +6H.0=N

		III. Acide cyanurique

		K O CRE EN

		COMBINAISON DU CYANOGÈNE AVEC L'HYDROGÈNE

		COMBINAISONS DOUBLES DU CYANOGÈNE AVEC LES METAUX

		FERROCYANURES CONTENANT DEUX MÉTAUX DANS LA BASE

		VIE

		PAPE

		COMBINAISONS DU CYANOGENE AVEC LES CORPS HALOGÈNES ET LE SOUFRE

		DE CRIE PRE

		ACIDE MELLONHYDRIQUE ET OXIDES MÉTALLIQUES

		PRODUITS DE LA DECOMPOSITION DU MELLON ET DE SES DÉRIVÉS

		NE

		AUOIAÉDRATTÉINIHO AG

		AUTRES COMBINAISONS DU CYANOGENE

		IL

		PRAÎTÉ Alloxane

		II

		BI A

		at. d’acide oxalurique anhydre a 1 at. d’eau

		C, N, H, OO» 33; 2 N, H, 6) = C, N, 4H, O, -- YA (SO., N, H

		APPENDICE, AUX COMBINAISONS DE L’ACIDE URIQUE

		PRODUITS FORMÉS PAR LA DECOMPOSITION DES COMBINAISONS DE BENZOILE

		VIE

		ET

		PRODUITS DE DÉCOMPOSITION .DE L'HYDRURE IDE :BENZOÏLE

		APPENDICE AUX COMBINAISONS DE BENZOÏLE

		SIENS À

		ER

		PRODUITS DE LA DECOMPOSITION DE L’ACIDE SALICYLEUX

		PRODUITS FORMES PAR L'ACTION DES ACIDES ET DU CHLORE SUR LA SALICINE

		SELS FORMÉS PAR L’OXIDE D’EIHYLE

		N, O, + 2 C, H, OH, O = C, H, 0, H 0+2H,0 + C H,. 0,N, 0, + EH O

		COMBINAISONS D’OXIDE D'ÉTHYLE D’UNE CONSTITUTION INCERTAINE

		CO

		DOS

		Proust. | 7 Berzölius. 2 “dei

		RIT RE

		G SS

		RAR

		C. Ho 0,250, He O + À,:NaO = À, Cr Ho fe) Li NaO, 250;, H O

		C,H, O0; + C, H,O CA

		C, G, H, 0, — CG, O, + C,H, C

		C, H, O CL

		C, H4 O + EH O

		CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES SUR LA CONSTITUTION DES DÉRIYÉS

		OS +"°H ?V

		SH 2V

		SUCRES

		Cis Hs Ouu Na. Ci

		PRODUITS DE LA DÉCOMPOSITION DU SUCRE DE CANNE ET DU SUCRE DE RAISIN

		PRODUITS DE L’OXIDATION DU SUCRE

		SUCRE DE LAIT OU LACTINE

		PRODUITS DE L’OXIDATION DU SUCRE DE LAIT

		SUCRE DE CHAMPIGNON

		SUCRE INSIPIDE

		DE LA FERMENTATION ALCOOLIQUE

		DE LA FERMENTATION VISQUEUSE

		ET AVEC LE SOUFRE

		COMBINAISONS D’OXIDE DE METHYLE D’UNE CONSTITUTION INCERTAINE

		PRODUITS DE DÉCOMPOSITION DU MÉTHYLE ET DE SES DÉRIVÉS

		COMBINAISONS DU FORMYLE AVEC LE CHLORE, LE BROME

		PRODUIT DE LA DÉCOMPOSITION DE L’HYDRATE D’OXIDE DE CÉTYLE

		AMYLE

		PRODUIT DE L’OXIDATION DE L’HYDRATE D'OXIDE D’AMYLE

		ADDITIONS

		ORGANIQUES. 4 CAUX

		APPENDICE AUX AMIDES ; COM

		CHLORE, DU BROME ET DE L'10D5 SUR L'ÉTHYLE, L'ACE

		SUCRE DE RAISIN, 491 ET DU SUCRE DE RAISIN

		DUITS APPARTENANT A LA | _ RAPPORTS AVEC L’OXIDE DE

		Sources et licence





