


p™
)










TRAITE

CHIMIE ORGANIQUE.



[.’Auteur se réserve le droit de traduction.

N, Yeomer, f 3,

Ivpogiaphie de H. Firmin Didot. — Mesnil { Eure



TRAITE

DE

CHIMIE ORGANIQUE,

PAR

M. CHARLES GERHARDT.

TOME DEUXIEME.

PARIS,

CHEZ FIRMIN DIDOT FRERES, FILS ET (e,
NIPRIMEL RS DE LINSTITUT DE FRANCE .
RUE JACOE, %" 3R

MEME MAISON A LEIPZIG.

M DUGC LXII.






TRAITE

DE CHIMIE ORGANIQUE.

DEUXIEME PARTIE.

SERIE ACETIQUE,

Y.

GROUPE TARTRIQUE.

§ 574. Les principaux termes qui composent ce groupe sont, avec
leurs isoméres :

L'acide tartrique anhydre. . . . .. .. .. . CHO®,
L'acidetartrique . . . . . . . ... . . ... CHO"
’l’acide tartramique. . . CH'N O,

Les amides tartriques . i
1 [la tartramide. . . . . G*H'N°0°.

Aux composés précédents nous rattacherons deux produits peu

connus del'action de la chaleur sur I'acide tartrique, savoir :
L'acide pyrotartrique. . . . . . . . . C*H0%
L’acide pyruvique. . . . . . ... .. C HO%

Les composés tartriques se relient directement aux composés du
groupe acétique : en effet, lorsquon traite l’acide tartrique par
un exceés d'hydrate de potasse, a une température élevée, il se
convertit en un mélange d’acétate et d'oxalate de potasse; de
méme on obtient, entre autres produits, de I'acide acétique lors-
qu'on soumet l'acide tartrique a la distillation séche. La métamor-
phose inverse n'a pas encore réussi.

La transformation que certains tartrates, notamment le tartrate

de chaux, éprouvent en présence des ferments, rattache les com-
GERHARDT. — T. II. :
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posés tartriques i la série propionique, et probablement aussi 2 la

série butyrique.
ACIDE TARTRIQUE ANHYDRE.

Composition : C*H‘O™.

§ 575. Il existe deux modifications isoméres de I'acide tartrique
anhydre : I'une soluble dans I'eau, lautre insoluble dans ce li~
quide. L'une et l'autre s’obtiennent par l'action de la chaleur sur
I'acide tartrique *.

§ 576. Acide tartrique anhydre insoluble. — Voici comment
M. Frémy prescrit de le préparer : on met dans une capsule de
porcelaine 15 4 20 grammes d’acide tartrique en poudre, eton
pose le tout sur un petit fourneau dans lequel on a mis quelques
charbons ardents; la matiére fond d'abord, et se convertit peu
peu en une masse trés-boursouflée et blanche. L'opération ne doit
pas durer plus de quatre ou cing minutes; on détache ensuite la
masse, eton la porte dans une petite étuve a huile, ot on la chauffe
pendant quelques instants a 150° environ. On la lave a 'eau froide,
on l'exprime bien entre des doubles de papier joseph, et on la des-
séche dans le vide,

Suivant les expériences de MM. Laurent et Gerhardt, c’est I'a-
cide tartrique anhydre soluble qui, dans cette opération, devient
insoluble, par suite d’une simple transposition moléculaire.

Le produit est insoluble dans I'eau, I'alcool et I'éther; quand
on le laisse pendant plusieurs heures en contact avec I'eau, il se
transforme en une gelée, et finit par se reconvertir en acide tar-
trique.

Cette transformation s’effectue rapidement dans I’eau bouillante.
Une dissolution de potasse agit d'une maniére semblable.

L’acide tartrique anhydre insoluble absorbe le gaz ammoniaque
avec dégagement de chaleur.

L’acide paratartrique donne, sous linfluence de la chaleur,
un produit semblable i I'acide tartrique anhydre insoluble.

§ 577. Acide tartrique anhydre soluble, dit aussi acide tartré-
lique, acide isotartridique. — Onl'obtient en chauffant brusque-
quement l'acide tartrique, a feu nu, dans une capsule, pendant

' Friy (1838), Ann.de Chim. el de Phys., LXVIII, 372, — LAURENT et GEREARDT,
Compl. rend. des Trav. de Chimie, 1849, p. 1.
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quelques minutes, jusqu’a ce qu'il se soit transformé en une masse
spongieuse.

C'est une substance jaunitre et déliquescente. Sa solution pré-
sente une réaction acide.

Lorsqu’on la maintient dans une étuve a la température de 180°,
elle se transforme, sans changer de poids, en acide tartrique an-
hydre insoluble.

Sa solution aqueuse se convertit, par I'ébullition, enacide méta-
tartrique, et finalement en acide tartrique.

Lorsqu’on met l'acide tartrique anhydre soluble en contact avec
un alcali aqueux, il se convertit immédiatement en isotartrate. Sa
solution trouble I'eau de chaux.

§ 578. L'acide tartrique anhydre soluble est remarquable, en ce
qu’il est susceptible d’échanger 1 atome d'hydrogéne pour du mé-
tal,de maniérea donner des sels (tartrélates de M. Frémy) contenant

C'HMO®™,
et qui présentent la composition des bitartrates moins 2 HO.

On obtient ces sels sous forme sirupeuse ea versant la solution
de lacide tartrique anhydre dans la solution d'un acétate. Les sels
a base de chaux, de baryte et de strontiane sont insolubles dans
I'eau et 'alcool; ils se décomposent par I'ébullition avec I'eau, en
donnantdu tartrate oudu métatartrate, ainsi que de I’acide tartrique
ou métatartrique libre. La solution de l'acide tartrique anhydre ne
précipite pas le nitrate de baryte.

Le sel de baryte, C*H’Ba0O*, se précipite sous la forme d'un sirop
insoluble dans 'eau.

Le sel de strontiane, C*H’SrO, présente les mémes caractéres
que le sel de baryte.

Le sel de chaux contient C*H’Ca0®. C est le sel poisseux obtenu
par M. Braconnot *en chauffant Pacide tartrique au-dessus de son
point de fusion, et saturant par la craie la solution du produit.
Pour préparer ce sel a 'état de pureté, MM. Laurent et Gerhardt
prescrivent d’opérer de la maniére suivante : on fait une solution
concentrée d’acide tartrique anhydre, et on la fait tomber goutte &
goutte dans unesolution concentrée d’acétate de chaux ou de chlo-
rure de calcium, qu’on a soin de maintenir en excés, et en agitant
constammentavec unebaguette ; on décante, eton laverapidement

' Braconyot (1831), Ann. de Chim. ef de Phys., XLVIII, 299.
1.



4 SERIE ACETIQUE, GROUPE TARTRIQUE.

avec de I'alcool. Le précipité, d’abord sirupeux, se concréte en peu
d’instants sous I'influence de 'alcool ; il est entiérement insoluble
dans I’eau. Cette insolubilité est si grande, qu'une goutte d’acide
tartrique anhydre soluble trouble encore une solution d’acétate de
chaux fort étendue, alors que le tartrated’ammoniaque ordinaire ne
la précipite plus.

Le sel de plomb, C*B*PbO™, est un précipité insoluble dans I'eau
et I'alcool, qu’on obtient en versant 'acide tartrique anhydre dans
une solution d’acétate de plomb maintenue en excés. Le précipité
s'acidifie promptement pendant les lavages, et se convertit en méta-
tartrate ou en tartrate de plomb.

Lorsqu’on chauffe 2 150° ’acide tartrique anhydre soluble, mé-
langé avec un excés de massicot, il se dégage une quantité d’eau
sensiblement égale 4 la quantité nécessaire pour transformer I'acide
tartrique anhydre en un sel de plomb C*H’Pb*0™. 1l paraitrait, d’a-
prés cela, que les sels qu'on obtient en versant I'acide tartrique an-
hydre dans les acétates représentent des sels acides, tandis que le
sel de plomb précédent constitue un sel neutre. Cette maniére de
voir se trouve appuyée par la composition de plusieurs tartrates a
200° notamment des tartrates i base d’antimoine; ces sels en ef-
fet perdent a cette température la méme quantité d'eau (2HO)
que l'acide tartrigue lui-méme lorsqu'il se convertit en acide tar-
trique anhydre. (Voy. § 595, Tartrates d’antimoine. )

ACIDE TARTRIQUE.

Composition : C*H°0™ — C*H‘O*, 2 HO.

§ 579. On connait plusieurs acides qui i égalité de composi-
tion et de réactions chimiques différent, eux et leurs sels, par cer-
tains caractéres physiques, tels que la forme cristalline, le pouvoir
rotatoire, la solubilité, la pyroélectricité,

L'acide tartrique et ses sels donnent des cristaux hémiédres et
agissent sur le plan de polarisation des rayons lumineux. 1l se
présente sous deux modifications particuliéres, qui se distinguent
par le caractére hémiédrique et le sens du pouvoir rotatoire : nous
les appellerons acide tartrique droit et acide tartrique gauche*. Ces
deux modifications présentent entre elles la plus grande ressem-

1 PastEUR, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXIV, 442 ; XXVIIL, 56. Compt. rend. de
Udcad., XXXV, 176; XXXVII, 162.
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blance : méme aspect physique, méme solubilité, méme poids spé-
cifique, mais I'une dévie le plan de polarisation & droite, tandis que
I'autre le dévie & gauche de la méme quantité. Leurs formes cris-
tallines sont aussiidentiques dans toutes leurs parties respectives,
mais elles ne sont pas superposables: la forme cristalline de I'une
estla forme symétrique de I'autre ; le cristal d’acide tartrique droit
présenté devant une glace offre une image qui est exactement la
forme de I'acide tartrique gauche.

L'acide paratartrique et ses sels ne sont pas hémiédres, et n’ont
aucun pouvoir rotatoire. On I'obtient par la combinaison directe
de I'acide tartrique droit avec l'acide tartrique gauche; on le dé-
double de nouveau en ces deux acides, lorsqu'on le transforme en
sel double a base de soude et d'ammoniaque, ou en sel & base de
certains alcalis organiques tels que la cinchonicine ou la quini-
cine.

L'acide tartrigue inactif n’exerce aucune action sur la lumiére
polarisée, et ne peut pas étre dédoublé, comme I'acide paratartri-
que, en acide tartrique droit et en acide tartrique gauche. Il se
produit par 'action de la chaleur sur certains paratartrates.

Enfin l'acide meétatartrique et l'acide isotaririgue sont des corps
déliquescents, qui se produisent par la fusion de I'acide tartrique
droit non combiné, Leurs caractéres optiques n’ont pas encore été
étudiés. Leurs sels se distinguent des tartrates et des paratartrates
par la forme et par une plus grande solubilité. Les métatartrates
neutres ont exactement la composition des tartrates et des para-
tartrates neutres ; les isotartrates neutres ont laméme composition
que les bitartrates ou tartrates acides. D'ailleurs les métatartrates
et les isotartrates se retransforment aisément, par la chaleur et au
contact de l'eau, en tartrates ordinaires.

§ 580. AcipE TarTRIQUE, C*H0™. — Nous venons de dire qu'il
faut distinguer U'acide tartrique droit et l'acide tartrique gauche;
I'acide tartrique droitest I'acide ordinaire, depuis longtemps connu.
Ces deux acides tartriques sont parfaitement identiques pour tout
ce qui n’est pas hémiédrie et sens du phénoméne rotatoire. Ajou-
tons toutefois que cette identité n'existe quautant que les deux
acides sont unis 2 des combinaisons inactives sur la lumiére pola-
risée. Mais les place-t-on, eux ou leurs dérivés, en présence de
produits ayant une action quelconque sur le plan de polarisation,
alorstoute identité cessed’avoir lieu. Les combinaisons correspon-
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dantes n’ont plus ni la méme composition, ni la méme solubilité
et ne se comportent plus dela méme maniéresous I'influence d'une
température élevée.

Ainsi 'acide tartrique droit doune trés-facilement, avec 'aspa-
ragine, une combinaison cristallisée ; V'acide tartrique gauche ne
donne avec elle qu'une liqueursirupeuse et incristallisable. Le bi-
tartrate droit d’ammoniaque se combine équivalent a équivalent
avec lebimalate d'ammoniaque actif ordinaire ; le bitartrate gauche
ne se combine dans aucun cas avec ce bimalate. Le tartrate neutre
droit de cinchonine contient 4 atomes d’eau, se dissout aisément
dans I’aleool absolu, perd son eau et commence déja a se colorer
a 100°; le tartrate gauche 4 méme base ne renferme qu'un atome
d’eau, est extrémement peu soluble dans l'alcool, perd aussi son
eau & 100° mais peut supporter une température de 140° sans se
colorer. Les tartrates gauches et droits de quinine, de brucine et de
strychnine présentent des différences semblables.

§ 581, a. Acide taririque droit, ou acide dextroracémique. —
Marggraf, Duhamel, Rouelle le jeune et d'autres chimistes ont ad-
mis dans le tartre lexistence d’un acide particulier ; mais c’est
Scheele qui le premier, en 1770, est parvenu i lisoler. Cette dé-
couverte marque le début de Scheele dans la carriére scientifique
qu’il a tant illustrée depuis *.

Les anciens chimistes, Van Heliont entre autres, savaient que
le tartre qui se dépose dans les vins est déja contenu dans les rai-
sins. Les recherches de la chimie moderne démontrent I'extréme
diffusion de I'acide tartrique dans le régne végétal = on [y ren-
contre en effet aussi fréquemment que l'acide citrique et I'acide
malique; sa présence a I'étatlibre, ou a I’état de sel de potasse ou
de chaux, a €té constatée dans les tamarins, les baies de sorbier
n’ayant pas atteint la maturité, la racine de garance, les pommes
de terre, les topinambours, I'oseille, les cornichons, les miires, les
ananas, le poivre noir, les feuilles de la grande chélidoine, ete.

On prépare I'acide tartrique en décomposant le tartrate de chaux
parlacide sulfurique. A cet effet, ontraite une solution bouillante
de créme de tartre (bitartrate de potasse ) par dela craie, de ma-
ni¢re a la transformer en tartrate de chaux insoluble et en tartrate
de potasse neutre soluble ; on jette le mélange sur un filtre, on re-

! Rerzivs et Scaeeee, Mémoires de I'dcad. desSciences de Suéde, 1770.— RICHTER,
Neueve Gegenst., V1, 39, — TuENARD, Ann. de Chimie, XXXVII1, 30.
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cueille la solution du sel de potasse, et on la mélange avec une so-
lution de chlorure de calcium pour la transformer aussi en tartrate
de chaux insoluble. Les deux précipités calcaires sont alors bouillis
avec une quantité convenable d’acide sulfurique étendu d’eau ; puis
on évapore le liquide filtré 4 une douce chaleur, et on le concentre
a consistance de sirop. Abandonné dans un endroit chaud, il dé-
pose encore du sulfate de chaux, et finit par donner des cristaux
d’acide tartrique. La présence d'un excés d'acide sulfurique favorise
beaucoup la cristallisation de ce corps.

La forme cristalline de l'acide tartrique appartient au systéme
mounoclinique*. Combinaison ordinaire, 0P, ® P «. 4~ Px . —
P . [P ]. o P;plus rarement avec les faces —Pet['/, Px].
Inclinaison des faces, o0 P o0 :— P == 145°32";¢ P w:0P=
100°32 ;0P : —P oo=135°0";0P : 4 P =122°30";0 P :
w P=134°30";0P : [P o0]=128°32"; [Poo ]: [P ]=102°54.
Rapport des axes, diagcnale droite @ : diagonale oblique b : axe
principal ¢ :: 0,7845 : 1 : 0,8054. Angle des axes = 5g° 43". Cli-
vage facile et trés-brillant parallélement a o P. Les cristaux sont
souvent hémiédres : les faces @ P sont alors entiérement effacées
d’un co6té par le développement des faces [Peo | intermédiaires,
tandis que de I'autre cOté ces derniéres sont moins développées et
laissent apparaitre les faces o P ; plus souvent cependant les faces
w P existent a gauche et a droite, seulement elles sont plus déve-
loppées d'un c6té; enfin, dans quelques cas, trés-rares, les cristaux
sont parfaitement homoédres, et les faces o P ont des dimensions
égales a gauche et a droite.

Les cristaux de l'acide tartrique sont incolores; leur poids spé-
cifique est de 1,75 ; ils ne s'altérent point i I'air et ne renferment
point deau de cristallisation ; ils sont fort solubles dans I'eau et I'al-
cool; I'éther ne les dissout pas. Leur solution aqueuse se couvre a
lalongue de moisissures. Voici, suivant Osann , les quantités d'a-
cide cristallisé contenues dans les solutions aqueuses de différentes
densités® :

! De LA ProvosTaYE, Ann- de Chim. ef de Phys., [3] 11T, 131. — PastEuw, ibid.,
XXVIII, 66.—Voy. aussi : PEcLeT, Ann. de Chinl. el de Phys., XXXI, 78.— HaxgeL,
Ann. de Poggend.,XLIX, 500. — BerxaarDI, V. Journ.d. Pharm. von Trommsdorff.,
ViI, 2, 40. — E. Wovrr, Journ. f. prakt. Chem., XXVIII, 138.

2 QsANN, Airch. f. d. gesaminie Naturl.v. Karsien, I, 205 et 269; V, 107. —
L’auleur a owmis d'indiquer la température i laquelle ces densités ont été prises.
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Densité Acide contenu
de la solution. dans 100 p. de solution.
1,274 51,42
1,208 40,00
1,174 34,2
1,155 30,76
1,122 25,00
1,109 22,27
1,068 14,98
1,023 5,00
1,008 1,63

La solution de Vacide tartrique dévie adroite le plan de polari-
sation de la lumiére*; [«], = + ¢°6" a la température de 21°;
son pouvoir rotatoire diminue avec la température.

L'acide tartrique est fortement pyroélectrique. Les moyens les
plus grossiers de constater la présence de telle ou telle électricité
permettent de voir que les cristaux d’acide tartrique se chargent
des deux électricités lorsqu'on les chauffe ou qu'on les refroidit.
Si I'électroscope est trés-sensible, on peut reconnaitre que la cha-
leur de la main accuse déja les poles. Par refroidissement, c'est le
c6té droit du cristal qui se charge d'électricité positive, et le cote
gauche d’électricité négative; par échauffement, c’est le contraire.

La solution de l'acide tartrique précipite en blanc les eaux de
chaux, de baryte, destrontiane, ainsi que I'acétate de plomb ; mais
elle n’occasionne pas de précipité dans les chlorures de baryum,
de calcium et de strontium,

Ajoutée en excés a un sel de potasse, elle y occasionne, surtout
par ['agitation du mélange, la formation d'un précipité blanc et
cristallin de bitartrate de potasse, insoluble dans 'acide chlorhydri-
que. Cette réaction ne réussit qu'autant que le sel de potasse n’est
pas trop étendu.

Les cristaux® de I'acide tartrique fondent entre 170 et 180° et se
transforment en un isomére, I'acide métatartrique (§ 584) ; sil'on
maintient la chaleur, on obtient de l'acide isotartrique (§ 585);
mais cette transformation est promptement suivie d’une perte d'eau
et de la formation de la modification soluble de l'acide tartrique
aohydre (§ 577). Une température encore plus élevée détermine

* Bior, Mémoires de I'Institut, 1836 et 1837, Ann. de Chim. ef de Phys., X, 316,
385; XI, 89.

1 YVoy. sur les modifications que I'acide tartrique éprouve par la chaleur : Fréwy,
Ann. de Chim. ef de Phys., LXVIIT, 367 ; [3] XXXI, 329; — LauresT ¢t GERHARDT,
Compt. rend. des Trav. de Chim., 1849, 1 et 97 ; — Lavrent, Compt. rend. de U'A-
cad., XXXV, 742

Selon M. Frémy, l'acide tarlrique ne se modifierait pas sans perdre de 'ean.
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une décomposition profonde, et donne lieu a la formation de I'a-
cide pyrotartrique (§ 621) et de I'acide pyruvique (§ 626).

Calcinéau contact de I'air, I'acide tartrique se boursoufle, prend
feu et brile en répandant une odeur de caramel. Lorsqu’on le méle
avec de I'éponge de platine, et qu’on le chauffe dans un courant
d’oxygéne, il commence 4 donner de 'acide carbonique et del’eau
a la température de 160°; la décomposition saccomplit déja au-
dessous de 250°.

Si I'on dissoutl'acide tartrique dans une grande quantité d'acide
sulfurique concentré, ou mieux d'acide fumant, et qu'on chauffe
avec beaucoup de lenteur, il se dégage un mélange de 4 volumes
d'oxyde de carbone et de 1 volume d’acide sulfureux, sans trace
d’acide carbonique; toutefois, vers la fin de I'opération on voit
toujours arriver de I'acide carbonique; il reste en dissolution un
composé renfermant les éléments de 'acide sulfurique.

Lorsqu’'on broie de I'acide tartrique avec du minium, en ajoutant
un peu d’eau, de maniére 4 former une bouillie, le minium blan-
chit, et!'on remarque une forte odeur d’acide formique. Lorsqu'on
fait bouillir I'acide tartrique ou un tartrate avec du peroxyde puce
de plomb, il se produit du formiate de plomb et de I'acide car-
bonique.

Un mélange de parties égales d'acide tartrique et de bichromate
de potasse avec peu d’eau s’échauffe peu & peu jusqu’al'ébullition,
en développant beaucoup d’acide carbonique et en laissant un li-
quidevertbrunfoncé, presque noir, qui contient del’acide formique.

Bouillie avec une solution du nitrate d’argent, la solution de I'a-
cide tartrique réduit I'argent i I'état métallique. Elle réduit aussi a
I'ébullition le chlorure d'or et le bichlorure de platine.

Fondu avec de I'’hydrate de potasse, I'acide tartrique se con-
vertit en un mélange d’acétate et d’oxalate de potasse ; on ad’ail-
leurs :

1 molée. d’ac.acétique. CH!O*
— d’ac. oxalique. C‘H*0?
GSHSOIB

L'acide nitrique concentré transforme I'acide tartrique en acide
nitrotartrique (§ 616); par une réaction ultérieure, celui-ci peut
étre converti en acide oxalique et en un autre acide (§ 617) qui
parait étre 'homologwe de I'acide malique.

Le chlore attaque  peine la solution de I'acide tartrique. Saturé

1 moléc. d’ac. tartriq. C*H0* =
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de potasse, l'acide tartrique se comporte tout autrement, sous
I'influence du brome, que l'acide citrique; il y a seulement for-
mation de bromure et de bitartrate, puis l'action s'arréte. Le
brome peut donc servir 2 reconnaitre de petites quantités d’acide
citrique mélangées a I'acide tartrique parla production si caractéris-
tique du bromoforme (Cahours).

L'acide tartrique est employé dans les fabriques d’indienues,
comnuie rongeant, aux mémes usages que l'acide oxalique ou citri-
que. On le fait également servir 4 la préparation des boissons ra-
fraichissantes.

§ 582. 8. dcide taririque gauche, ou acide lévoracémique’. —
La atiére premiére qui sert 2 préparer I'acide tartrique gauche,
c'est le paratartrate double abase de soude et d'ammoniaque.

Sil'on sature des poids égaux d'acide paratartrique par de la
soude et de 'ammoniaque, et qu'on méle les liqueurs neutres, il
se dépose, par le refroidissement ou parI'évaporation spontanée,
un sel double en cristaux d’une grande beauté, et yu’on peut ob-
tenir en trois ou quatre jours avec des dimensions extraordi-
naires. En examinant attentivement les cristaux qui se déposent
dans cette opération, M. Pasteur a reconnu qu'il y a deux sortes
de cristaux, les uns hémiédres a droite, les autres hémiédres a
gauche, et exactement en méme poids, quelle que soit 'époque de
la cristallisation. La solution des cristaux hémiédres A droite dévie
a droitele plan de polarisation, celle des cristaux hémiédres 4 gau-
che dévie a gauche, de la méme quantité absolue toutes deux, et,
a part la disposition des facettes hémiédriques, les deux espéces de
cristaux sont d’une identité parfaite sous tous les rapports. Pour
séparer ces deux sels, il faut examiner successivement chaque
cristal, en distinguer le caractére hémiédrique, et mettre ensemble
tous ceux dont les facettes hémiédriques ont la méme orientation.
Sil'on fait recristalliser séparément ces deux sels, le caractére hé-
miédrique se conserve pour chacun : lasolution de tartrate gauche
ne donne aucun cristal qui porte a droite les facettes hémiédriques,
et, réciproquement, la solution de tartrate droit n’en donue au-
cun qui les porte a gauche.

Pour extraire les acides correspondants, on traite la solution
des cristaux par un sel de baryte, ou mieux encore par du nitrate
de plomb. Le précipité obtenu avec le sel de plomb est dabord

' Pasteur (1849), loc. cit.
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gélatineux et ne tarde pas & devenir cristallin, surtout 2 chaud.

Le tartrate droit a base de plomb étant traité par 'acide sulfu-
rique & une douce terupérature donne I'acide tartrique droit ordi-
naire, avec toutes ses propriétés physiques, optiques, pyroélec-
triques, etc.

De méme, le sel de plomb obtenu par le tartrate gauche donne
I'acide tartrique gauche, qui cristallise par I'évaporation lente,
surtout s’il est mélé d’acide sulfurique, en trés-beaux cristaux lim-
pides, volumineux, d'une grande netteté. Il n’y a entre lui et 'a-
cide tartrique droit d'autre différence que I'hémiédrie et le sens
de la déviation du plan de la polarisation des rayons lumineux.
Angles des faces, aspect physique, solubilité , poids spécifique,
propriétés chimigues, composition, tout se ressemble dans ces
deux acides; mais la forme cristalline de I'un estla forme symé-
trique de l'autre.

Tout récemment, M. Pasteur est aussi parvenu a dédoubler 'a-
cide paratartrique au moyen des paratartrates de cinchonicine et
de quinicine. Quand on prépare le paratartrate de cinchonicine,
il arrive toujours, pour une certaine concentration de la liqueur,
que la prewmiére cristallisation est en majeure partie formée de
tartrate gauche de cinchonicine; le tartrate droit reste dans I'cau
mére. Pareil résultat se présente avec la quinicine; seulement,
dans ce cas, c’est le tartrate droit qui se dépose le premier.

Lorsqu’on méle des solutions concentrées d'acide tartrique
droit et d'acide tartrique gauche, il seforme a l'instant, avec un
dégagement de chaleur trés-sensible a la main, des cristaux abon-
dants d’acide paratartrique.

§ 583. ACIDE PARATARTRIQUE, ou racémique, C*H°0™ -+ 2 aq.
— Ce composé, découvert en 1822, par M. Kestuer, fabricant d'a-
cide tartrique 2 Thann (Haut-Rhin ), se trouve tout formé dans
les tartres des raisins. On le rencontre en petite quantité dans
les tartres bruts d'Autriche, de Hongrie, de Saintonge, et particu-
liérement dans ceux d'[talie’. Nous venons de dire comment il
se produit par la combinaison de I'acide tartrique droit et de I'a-
cide tartrique gauche; nous devons ajouter qu’il prend aussi
naissance par l'action de la chaleur sur I'éther tartrique, ainsi que
sur les combinaisons de l'acide tartrique, droit ou gauche, avec

1 Voy.surl'origine de I'acide paratartrique : Compt. rend. de I'Acad., XXIX, 526 &t
557; XXXVI, 17, 18 et 19.
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certains alcalis organiques, tels que la quinine ou la cinchonine.
On doit 2 M. Pasteur la découverte de ces transformations cu-
rieuses.

L'acide paratartrique se concentre dans les eaux méres, lors
du raffinage des tartres : ces eaux meres étant traitées par la
craje, et le sel de chaux insoluble étant décomposé par l'acide
sulfurique, comme dans la préparation de l'acide tartrique, on
obtient, par la concentration de la liqueur acide, des cristaux d’a-
cide paratartrique et d'acide tartrique. Ordinairement, lorsque
ce dernier acide constitue encore la plus grande partie du produit,
il se dépose dans les cristallisoirs, sous la forme de gros cristaux,
dont les cavités formées par les parties saillantes sont occupées
par de petites aiguilles d’acide paratartrique, se détachant en blanc
sur les cristaux volumineux et limpides de l'acide tartrique. Il
suffit de faire recristalliser ces aiguilles dans I'eau (’acide para-
tartrique est trés-peu soluble dans une solution concentrée d'acide
tartrique ), pour obtenir, par 'évaporation, de gros cristaux d’acide
paratartrique.

Pour préparer 'acide paratartrique par le tartrate de cincho-
nine {droit ou gauche), on soumet ce sel a une température gra-
duellement croissante. Il devient d’abord tartrate de cinchonicine ;
si l'on continue de chauffer, la cinchonicire s'altére, elle perd de
I'eau, se colore, et se transforme en cinchonidine. De son cdté,
V'acide tartrique se modifie alors, et aprés cinq a six heures d’une
température soutenue 4 170° une partie est transformée en acide
paratartrique. On brise la fiole, on traite a diverses reprises par
Feau bouillante la masse résineuse noire qu'elle renferme, et
apres le refroidissement on ajoute du chlorure de calcium en
excés & la liqueur filtrée; celni-ci précipite immédiatement tout
P'acide paratartrique a I'état de sel de chaux, d'ou il est facile
ensuite d’extraire 'acide.

Voici les caractéres qui distinguent I'acide paratartrique de 'acide
tartrique.

Ilest bien moius soluble dans I'eau; il exige 5,7 p. d'eau a 15°,
et 48 p. d’alcool de 0,809 ala température ordinaire. Il cristallise
avec 2 atomes d’eau qu'il perd a 100°, tandis que l'acide tartrique
cristallise sans eau,

La solution de Pacide paratartrique précipite les solutions de
nitrate de chaux, de sulfate de chaux et de chlorure de calcium;
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le sel de chaux ainsi produit se dissout dans I'acide chlorhydrique,
eten estreprécipité par 'ammoniaque; la solution de I'acide tar-
trique ne précipite pas les sels de chaux. La solution de I'acide pa-
ratartrique n’exerce aucune action sur le plan de polarisation des
rayons lumineunx.

La forme cristalline del’acide paratartrique est aussi bien diffé-
rente de celle de V'acide tartrique ; elle appartient au systéme tri-
clinique™. Combinaison dominante,% 'P.0Pow .o P'. P .
P o *Pic.xr:l P oo, quelquefois avec oP. P. P’ o . Inclinaison
des faces, 'P,0 : oo P 0=128°33";'P oo: wwP oo =123°32"; 0
'‘P:oo P oo=110"45;0c P:ic Poo=129°51;00 Poo : oP’ =
152°54 ;00 Pt o0 P oo ;146"30’;’?’ ®: P o=111° 7'
P oo ioo P =113°32";'P, o o P=107"28";'P oo: P
=84°26";'P" o :0 /P=120°32". Rapport des axes, a: b: ¢ ::
0,48434 : 1:0,80602. Angles desaxes, 2 =120°; §=g6° 19’5y =
76° 5.

f

Sous l'influence de la chaleur, {'acide paratartrique se comporte
comme I’acide tartrique ; aprés avoir perdu son eau de cristallisa-
tion, il se conserve sans altération jusqu'a 200°, mais & une tem-
pérature peu élevée il se modifie en donnant d’abord un ou deux
acides isoméres, puis un produit ayant la composition de I'acide
tartrique anhydre. Ces métamorphoses n'ont pas encore été com-
plétement étudiées; il est certain, d'ailleurs, que I'acide paratartri-
que se modifie d’abord sans perdre de I'eau. En le faisant fondre
on obtient un acide qui parait étre 'analogue de I'acide métatartri-
que. En effet, 'acide paratartrique fondu précipite par 'ammo-
niaque un bisel, dont I'aspect au microscope n’est pas le méme
que celui du Dbisel de I'aride non modifié : ce dernier bisel se pré-
sente en tables formées par la réunion de deux rectangles dont les
extrémités ne sont pas symétriquement tronquées, et qui donnent
ainsi lieu ades angles rentrants, tandis que le bisel d'ammoniaque
de l'acide modifié constitue des parallélogrammes obliquangles
dont l'angle obtus est tronqué *.

Les métamorphoses chimiques de 'acide paratartrique sont les
mémes que celles de l'acide tartrique.

Nous avons déja dit( p. 10 ) comment on peut dédoubler I'acide
paratartrique en acide tartrique droit et en acide tartrique gauche.

! De LA ProvosTAYe, loc. cif.
2 Launent et GEREARDT, loc. cif.
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S 5832 Acide tartrique inactif*. — Lorsqu’on maintlient pen-
dant quelques heures le paratartrate de cinochonine & 170°, une
portion notable de l'acide paratartrique se transforme en acide
tartrique inactif.

Celui-ci s'obtient aussi, en méme temps que l'acide paratartri-
que, par 'action de la chaleur sur le tartrate de cinchonine. Si
aprés I'addition du chlorure de calcium (p. 12} on filtre immé-
diatewent laliqueur, afin d'isoler le paratartrate de chaux, on voit
dans Vespace de vingt-quatre heures se déposer une mnouvelle
cristallisation, qui est du tartrate de chaux inactif a I'état de pu-
reté.

L’acide tartrique inactif cristallise parfaitement, n’exerce aucune
action sur la lumiére polarisée, et ne peut pas, comme l'acide pa-
ratartrique, étre dédoublé en acide tartrique droit et en acide tar-
trique gauche.

Il donne des sels qui par la beauté de leurs formes ne le cé-
dentni aux tartrates ni aux paratarirates,

§ 584. AcinE mEraTARTRIQUE *, C*HO™. — Cette modification de
I'acide tartrique forme des sels cristallisables, quinese distinguent
des tartrates ordinaires que par la forme et par une plus grande so-
lubilité. On I'obtient aisément par une simple fusion de l'acide
tartrique. Si 'on opére sur un acide réduit en poudre fine et
desséché préalablement au bain-marie pour qu’il ne retienne pas
d'eau hygroméltrique, on constate qu’il se modifie sans changer de
poids. Pour faire cette expérience, on met un gramme environ d’'a-
cide tartrique dans un petit tube, et U'on place celui-ci dans un
bain d'huile, qu'on chauffe peu a peu jusqu'a ce que I'acide entre
en fusion; ce changement d’état s’effectue en peu d'instants entre
170 et 180°. Dés que laliquéfaction est compléte, on retire immé-
diatement le tube du bain, car I'acide commence a dégager de
Peau déja a quelquesdegrés au-dessus de la température indiquée.

Voici quels sont les caractéres de I'acide tartrique simplement
fondu. Il a I'apparence d’une gomme transparente, et est fort dé-
liquescent; il donne I'ammoniaque et la potasse des sels aci-
des d'une autre forme cristalline, et bien plus solubles que les bi-

¥ PAsTECR (1853), Compt. rend. de U'Acad. XXXVII, 162.

* Braconnor, Ann. de Chim. et de Phys., XLVIII, 299. — Erowasy, Ann. der
Chem. u. Pharm.,XXI, 9. —LAuvreNT et GErnArDT, Compt. rend. des Trav. de Chim.,
1849, p. 1 et 97.
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tartrates correspondants; il ne précipite pas les sels de chaux, et si
on le sature par I'ammoniaque, il ne les précipite qu'en solution
concentrée, et méme seulement au bout d'un certain temps; le pré-
cipité est soluble dans beaucoup d’eau, et possede une autre forme
que le tartrate correspondant.

L'acide vitreux, légérement et lentement réchauffé, se dévitrifie
en partie en cristallisant ; cette dévitrification s’opére aussi 1 lalon-
gue, sans'aide de la chaleur.

M. Biot* a observé que l'acide fondu agit sur la lumiére pola-
risée et présente pendant qu'il est encore chaud et liquide un
pouvoir rotatoire trés-énergique vers la droite; cette action s'af-
faiblit peu a4 peu par le refroidissement et la solidification de I'a-
cide, eta 3°5’la déviation du plan de polarisation est fort sensible
vers la gauche.

L’'acide métatartrique n’est pas seul contenu dans 'acide tar-
trique simplement fondu, si la fusion a été longtemps maintenue.
Dans ce dernier cas, on y trouve alors, en outre, de l'acide iso-
tartrique.

§ 585. ACIDE ISOTARTRIQUE, ou tartralique *, C*H?0™. — Lors-
qu'on maintient longtemps l'acide tartrique en fusion, il se pro-
duit, en méme temps que I'acide métatartrique, une autre modifi-
cation isomeére, dont la quantité est plus ou moins grande suivant
la durée de la fusion.

L’acide isotartrique qu’on obtient ainsi est remarquable par la
composition de ses sels neutres, composition qui est identique a
celle des bitartrates. Le sel de chaux de l'acide isotartrique est si-
rupeux, incristallisable, fort soluble, neutre au papier; sa solution
se décompose par I’ébullition en déposant du métatartrate de chaux
insoluble, en méme temps que la liqueur devient acide.

Dérives métalliques de Uacide tartrigue. Tartrates.

§ 586. L’acide tartrique est bibasique ; il donne des sels neutres
et des selsacides, dontla composition se représente d’une maniére
générale par les formules suivantes:

Tartrates neutres . . . . . . . CCHM0O" = CH'‘O™, 2 MO.

; : MO

Bitartrates, ou tartrates acides. C*H*MO™ = C*H‘O*, HO("

* Brot, Ann. de Chim. el de Phys., [3] XXVIIL, 351 ; XXIX, 33, 45, 341.
3 Frémy, loc. cif. — LAUREST et GERHARDT, loc. cif.
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Plusieurs tartrates s’obtiennent en décomposant les carbonates
métalliques par ume solution aqueuse d'acide tartrique; l'acide
tartrique dissous dans I'alcool ne décompose pas les carbonates,
les tartrates métalliques étant insolubles dans ce liquide. La solu-
tion aqueuse et diluée de la plupart des tartrates se couvre a la lon-
gue de moisissures.

La solution de tous les tartrates dévie le plan de polarisation
des rayons lumineux; la plupart d’entre eux sont cristallisables,
leurs cristaux sont hémiédres.

Silon compare, selon M. Pasteur, les formes cristallines des tar-
trates, on remarque que dans toutes plusieurs facettes se trouvent
inclinées entre elles de la méme maniére. En placant toutes les
formes les unes auprés des autres, on a une série de prismes diver-
sement modifiés aux extrémités et sur les arétes des pans. Mais les
modifications des arétes se répétent de la méme maniére dans tous
les prismes, lorsque les arétes sont inclinées de la méme maniére,
ou a trés-peu pres. Les farmes peuvent appartenir a des systémes
différents, et 4 c6té du prisme rhomboidal on trouve le prisme
rectangulaire droit ou oblique, ou méme le prisme tout a fait obli-
que du systéme triclinique; néanmoins les angles des pans ou
ceux des facettes de modification différent trés-peu les uns des au-
tres. Quand deux formes ne sont pas du méme systéme, 'une est
pour l'autre une forme limite. Il faut faire ici abstraction des ex-
trémités des prismes, et en effet c’est par les extrémités seules
des prismes que différent entre elles les formes cristallines des
tartrates : la composition chimique a beau varier, ces rapports ne
cessent pas d’avoir lieu, et on les retrouve dans les tartrates neu-
tres comme dans les bitartrates et dans les tartrates doubles.

Les alcalis solubles forment avec l'acide tartrique des sels
neutres fort solubles dans l'eau, et des sels acides peu solubles
dans ce liquide. Les sels neutres de la plupart des autres bases
sont peu solubles ou insolubles dans Ieau, mais ils deviennent
solubles par I'addition de I'acide tartrique; l'acide chlorhydrique
et l'acide nitrique dissolvent également les tartrates insolubles
dans P’eau. Ceux-ci, & part les tartrates & base d’argent et de mer-
cure, se dissolvent aussi dans la potasse et la soude employés en
exces. L'ammoniaque elle-méme dissout les tartrates insolubles, a
part le tartrate de mercure.

Lorsqu’on ajoute du bisulfate de potasse a la solution aqueuse ou
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acide d'un tartrate, il sy produit au bout de quelque temps un pré-
cipité de bitartrate de potasse.

Calcinés & I'air, les tartrates répandent I’odeur du suere briilé.

Les relations de forme, de pouvoir rotatoire et de propriétés
chimiques que M. Pasteur a signalées entre les acides tartriques
droitet gauche, se reproduisent fidélement entre tous les sels mé-
talliques de ces deux acides. Toutes les propriéiés chimiques des
tartrates droits se retrouvent, jusque dans les moindres détails,
dans les tartrates gauches correspondants. A un tartrate droit
quelconquerépond un tartrate gauche, qui n’en différe que parla
position des facettes hémiédriques et le sens inverse du pouvoir ro-
tatoire. 1l y a, du reste, identité parfaite entre les angles des faces,
la valeur absolue du pouvoir rotatoire, le poids spécifique, la com-
position chimique, la solubilité, les propriétés optiques de la double
réfraction, etc.

La composition des tartrates a été établie parles travaux de
plusieurs chimistes, notamment par les analyses de Berzelius,
MM. Dulk, Werther, Dumas et Piria ". MM. de la Provostaye * et
Pasteur ont déterminé la forme cristalline d'un grand nombre de
tartrates ; M. Biot et M. Pasteur ont étudié les caractéres optiques
de ces sels,

§ 587. Tartrates d’ammoniaque. — On en connaitdeux.

a. Sel neutre, C*H‘(NH*)*0™. On I'obtient en cristaux prisma-
tiques en €vaporant une dissolution d'acide tartrique, neutralisée
par du carbonate d'ammoniaque. Il est fort soluble dans I'eau; les
cristaux s'effleurissent a I'air, en perdant de I'ammoniaque.

La forme cristalline de ce sel appartient au systéme monocli-
nique °. Combinaison ordinaire, + P . 0P. P ®.[P «], avec
les faces = Psubordonnées. Inclinaison des faces, 0 P oo : oP=
88°g; 0P : 4P o0 =127"40"; o P ®: 4+ P oo=140°29;
[Poo ]: [P oo]==110° 10"; [P 0]: 0P =124°55'; [P o ]:
o P oo=28856;[P w]:+P o= 110°28'. Rapport des axes,
diagonale droite a : diagonale oblique & : axe principal ¢ iz

1 BenzeLivs, Ann. de Chim., XCIV, 177. Ann. de Poggend., XIX, 305 ; XXXVI, 4.
Ann. de Chim. et de Phys., LXVII, 303. — Duik, Journ. f. Chem. u. Phys. von
Schweigger, LXIV, 180 et 193. En extrait : 4dnn. der Chem. u. Pharm., 11, ;9 —_
WeRTBER, Journ. f. prackl. Chem., XXXIT, 383. —Dumas et PiRuA, Ann.de Chim. el
de Phys., [3]V, 333.

2 Dg 1A ProvosTaYe, Ann. de Chim. el de Phys., [8] 11T, 129.

3 De LA PROVOSTAYE, loc. cif.

GERHARDT,— T. II. 2
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0,8684 : 1 : 1,244. Angle des axes =88° g'. Clivage net et facile,
parallélement 2 oP. On peut obtenir des cristaux sans les faces
[P oo]; mais lorsque ces faces se présentent, on n'en observe que
Ja moitié de celles qui devraient exister d’aprés la loi de symétrie ;
Je tartrate d’ammoniaque est donc hémiédre.

Le pouvoir rotatoire du tartrate d'ammoniaque droit est [«], =
~+ 29°.

B. Sel acide, ou bitartrate, C*H*(NH*)0™. Lorsqu'on ajoute de
Pacide tartrique a la solution du sel précédent, le bitartrate d’am-
moniaque se précipite sous la forme d'une poudre cristalline, qui
se présente au microscope sous la forme de belles lames brillantes
formant des parallélogrammes obliquangles ou des tables hexago-
nalesallongées , souvent hémitropiques. Il est peu soluble dans1'eau
froide, mais. fort soluble dans’eau bouillante.

Les cristaux de sel appartiennent au systéme rhombique *.
Combinaison ordinaire, P. P 0.0 P. 0 P2.w P 3.0 Pw.
o P oo . Inclinaison desfaces, P : P oo = 141° 12" environ; P o :
Poo=110°32; P:P =127° 12" environ; o P: @ P = rog°
16'; e0 Peo :P=116°24" ;00 Poo : 0 P= 125°22". Rapport des
axes, petite diagonale a : grande diagonale & : axe vertical ¢ ::
0,7099 : 1 :0,6932. Clivagefacile et netparalléelementace P, etun
autre également facile parallélementa oo P oo . Les cristaux sont
hémiédres, les faces P étant toujours inégalement développées :
guatre d'entre elles, dont deux a chaque extrénité, sont trés-pe-
tites ou nulles, et les quatre autres, beaucoup plus larges, sont si-
tuées de maniére 3 donner lieu, étant suffisamment prolongées, au
tétraédre irrégulier 3. On peut rendre hémiédres tous les cristaux
du bitartrate d'ammoniaque, en faisant cristalliser ce sel dans une
dissolution chargée de bitartrate de soude.

Le bitartrate droitd’ammoniaquese combine équivalent a équiva-
tent avec le bimalate d'ammoniaque actif ordinaire ; le bitartrate
gauche ne se combine dans aucun cas avec ce méme bimalate.

Tartrates de potasse. — 1l en existe deux.

. Sel neutre, C®B‘'K*0**. On le prépare en saturant le sel acide
par du carbonate de potasse ; il cristallise difficilement.

Onnel’obtientqu’enprismescourts,appartenantausystéme mono-
clinique®; les faces sont en général fort peu brillantes. Combinaison

' DE LA PROVOSTAYE, loc. cif.

* DE LA PROVOSTAYE, loc. cif. — Voy. aussi : Brooke, Annals of Philos., XXIII,
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ordinaire, ®P. +Px.—P 4 .0P.c Px.[w P ].Inclinaison
des faces, — P oo : + P =8g° 30, —P = : 0P =142°13; +
Pw :oP=127"175% P:wo P....r34°:)0’; wP:io P oo=112°35;
P e P == 103“33 ;0P : 0 P =95° 35", Rapports des axes,
diagonale droite a: diagonale oblique b: axe principal ¢ :: 0,4021 :
1:1,0085. Angle des axes 75° 12", Clivages nets et faciles parallé-
lement a oP et 3 P oo . Les cristaux sont hémiédres. 1 p.detar-
trate neutre de potassese dissout a 2° dans 0,75, a 14° dans 0,66,
4 23° dans o, 63, et 3 64° dans 0,47 p. d'eau. (Osann.) Il est extré-
mement peu soluble dans I'alcool bouillant.

La plupart des acides précipitent du bitartratede la solution du
tartrate neutre de potasse ; leméme précipité se produit parune addi-
tion de brome, sans que I'acide tartrique en soit autrement attaqué.

B. Sel acide, ou bitartrate, C°’H’KO". Ce sel, qni se rencontre
dans le verjus et dans beaucoup d'autres sucs végétaux, se dépose
souvent dans les vins, al'état de crofites dures et épaisses qui por-
tent le nom de tartre cru; onl'obtient pur et incolore en le soumet-
tant 4 de nouvelles cristallisations. Le sel pur est connu sous le
nom de créme de tartre. 11 se forme toutes les fois qu'on ajoute de
P’acide tartrique en excés a la dissolutionr d'un sel de potasse.

Il est peu soluble dans I'eau froide; 1 p. de sel se dissout dans
240 p. d’eaud 10° et dans 15 p. d'eau bouillante. Il est insoluble
dans l'alcool, et fort soluble dans les acides minéraux concentrés.
Sa solution rougit le papier de tournesol; elle dissout un grand
nombre d’oxydes métalliques, en donnant des tartrates neutres i
deux bases différentes.

Les cristaux du bitartrate de potasse appartiennent au systéme
rhombique, et sont isomorphes avec ceux du bitartrate d'ammo-
niaque. Combinaison ordinaire’, P avec P oo, Pet d'autres pris-
mes verticaux (oo P2 et P 3), ainsi qu'avec les faces modifiantes
o Poo et o P oo, Inclinaison deafaces,Poo Pw =109 P:
% P=107°30";0 Poo : P=117°2";00 P to P= 126°15". Rap-
port des axes, petite diagonale @ : grande diagonale & : axe verti-
cal ¢ :: 0,7332: 1:0,7133. L’hémiédrie est encore plus prononcée
dans ce sel que dans le bitartrate d’ammoniaque. Suivant MM. Hai-

161. — BerxwARD, Neues Journ. f. Pharm. v. Trommsdorff., VII, 2, 51.— HANKEL
Ann. de Poggend., LII1, 620.
! Brookg, Annals of Philos., XXIII, 161. — Voy. aussi : Scuanus, Sifzungsh. der
Aead. der Wissensch. zu Wien, juin 1850, p. 42.
2.
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dinger et Schabus, ony voit dominer tantét les facettes 4+ %, tantbt
les facettes — 3 ; ce fait n’est pas conforme aux observations de
M. Pasteur, suivant lesquelles on n’observerait qu’une seule espece
de facettes hémiédriques dans les tartrates droits, tandis que l'es-
pece opposée ne se présenterait que dans les tartrates gauches.

Soumis a la calcination, le bitartrate de potasse exhale une fu-
mée piquante, ayant l'odeur du pain grillé, et laisse un résidu de
carbonate de potasse mélé de charbon. Cestle sel fixe de tartre,
ou alecali du tartre Jes anciens chimistes; ils calcinaient aussi le
tartre avec du nitrate de potasse, et se procuraient ainsi, suivant
les proportions du mélange, un résidu noir ou blanc, fluz noir ou
flux blane, quils employaient comme fondant dans les opérations
métallurgiques.

La créme de tartre est un des mordants les plus fréquemment
usités pour les laines. Mélée avec de la craie etde 'alun en poudre
fine, elle est trés-avantageuse pour le nettoyage de I'argenterie.

Tartrate de polasse et d’ammoriaque, C'H'KNH)O”. — On
I'obtient en saturant le bitartrate de potasse par de I'ammoniaque
caustique ou carbonatée. 11 cristallise dans lesystéme monoclinique;
les cristaux sont isomorphes avec le tartrate de potasse neutre. Ils
s'altérent promptement a 'air en.dégageant de 'ammoniaque; ils
sont fort solubles dans 'eau.

Tartrates de soude. — On en connait deux.

«. Sel neutre, C'H'Na’0™ —+ 4 aq. On le prépare en saturant I'a-
cide tartrique par du carbonate de soude. Il forme des cristaux
limpides, inaltérables a Tair, solubles dans 5 p. d’eau froide, fort
solubles dans I’eau chaunde, insolubles dans I'alcool absolu.

Ce sel cristallise dans le systéme rhombique’. Combinaison or-
dinaire, o0 P. Pow .o Powo . P . Inclinaison desfaces,c0 P:oo P
=104°50";00 P:Pow = 108° 31"; Peoc:Poo = 132° 44500 P:
woP co=142°25; wP:o P oo— 127°35". Rapport desaxes, a:
b:c=0,3366: 1: 0,7696.

Les cristaux fondent, par la chaleur, dans leur eau de cristalli-
sation. Par une cristallisation brusque, le sel s’obtient ordinaire-
ment en aiguilles groupées en faisceaux.

8. Sel acide, ou bitartrate , C"H’NaO* + 2 aq. La solution du
sel neutre, additionnée a chaud de ’/, p. d’acide tartrique dépose,

! DELA PRrOVOSTAYE, loc. cil. — BERNHARDI, loc. cif.
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par le refroidissement, des cristaux de bitartrate. Ceux-ci se dissol-
ventdans g p. d’eau froide et dans 1,8 p. d'eau bouillante; ils sont
insolubles dans 'alcool.

Le bitartrate de soude s’obtient difficilement en beaux cristaux.
SiI'on fait cristalliser une goutte d'une dissolution chaude de ce
sel sous le microscope, on ne tarde pas a voir de petits cristaux
de la plus grande netteté , ayant la forme de prismes droits i base
rhombe o P, portant un biseau & chaque extrémité formé par les
faces hémiédres 2.

Tartrate de soude et dammoniaque, G*B*Na/XH*) 0™ + 8 aq. —
On l'obtient en saturant le bitartrate d'ammoniaque par le carbo-
nate de soude. Les cristaux, souvent assez gros, qu’on obtient par
la concentration dela liqueurappartiennent au systéme rhombique,
et sont isomorphes avec ceux du tartrate de soude et de potasse.
Combinaison ordinaire, P. o Pa.«c P .®© Pw.P . oP. In-
clinaison des faces, ©© P: o P, dans le plan de la grande diagonale
etde I'axe vertical,—=81°28'; 0 P2: ocP2, dansce plan,=45°10;
P : P, dansle plandela base = 54° o’. Rapport des axes, pe-
tite diagonale a : grande diagonale & : axe vertical ¢ :: 0,85g2:1 :
0,4378. Les cristaux présentent les facettes hémiédriques . Pou-
voir rotatoire: [«]; = - 26°0.

Tartrate de soude et de potasse, CC’H'NaKO™ + 8 aq. — Ce com-~
posé’, depuis longtemps connu sous le nom de sel de Seignette (du
nom d'un pharmaciea de La Rochelle qui le découvrit, en 1672),
s'obtient en saturant le bitartrate de potasse par du carbonate de
soude. On porte a I’ébullition 12 p. d’eau, et I'on y ajoute, par
parties et successivement, 4 p. de créme de tartre et 3 p. environ
de carbonate de soude cristallisé; quand tout est ajouté, on essaye
la liqueur, qui doit étre 1égérement alcaline, et on la concentre par
I'évaporation. La liqueur dépose, par le refroidissement, de beaux
cristaux de sel de Seignette; les eaux-méres en fournissent da-
vantage, 1nais il arrive un moment ou elles ne déposent plus que
des aiguilles de tartrate de soude; il faut alors tout redissoudre
dans1’eau, et ajouter assez de tartrate de potasse pour saturer cet
excés de sel sodique; la dissolution fournit alors de nouveaux cris-
taux de sel de Seignette. On purifie celui-ci par de nouvelles cris-
tallisations.

* H. Kore, Einleit. in die Krystallogr., p. 265. — Voy. aussi : BrookE, Ann. of.
Phil. XX1, 251. — BERNHARDL, Neues Journ. d. Pharm. v. Trommsdorff., VI, 2, 55.
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Les cristaux de ce sel , souvent assez gros, sont des prismes ap-
partenant au systéme rhombique *. Combinaison ordinaire, co P.
o Pa.c Pooc.oo Poo.2Px .Poo.oP.Inclinaisondesfaces, 0 P:
% P, dansle plan dela grande diagonale et de V'axe vertical, =
79°30";% Pa:oo P2, dans ceplan, = 45° 1052 Peo 12 P, dans
le plande la base, = 82° 20". Rapport des axes, petite diagonale a :
grande diagonale b : axevertical ¢ :: 0,8317 : 1 :0,4372. Les cris-
taux portent les facettes hémiédriques I .

Tartrates de lithine. — Le sel neutre est blane, délisquescent et
incristallisable.

Le sel acide, C*H’LiO™ + 3 aq., constitue, suivant M. Dulk,
de petits cristaux fort solubles dans [eau.

Le tartrate de lithine et de potasse, C*B‘'LiKO™ + 2 aq., s’ob-
tient, en saturant la créme de tartre par le carbonate de lithine,
sous la forme de gros prismes fort solubles dans I'eau.

Le tartratede lithineet de soude, C°H*LiNaO™ - 4 aq., ressemble
au sel précédent.

§ 588. Tartrates de baryte. — Le sel neutre, C*H'Ba*0* ( dans
le vide), se précipite sous la forme de flocons blancs qui deviennent
cristallins par le repos, lorsqu'on mélange le tartrate de potasse
avec le chlorure de baryum. Le méme sel se précipite par l'addi-
tion de l'acide tartrique 4 I'eau de baryte ; le précipité ne se redis-
sout pas dans un excés d’acide tartrique.

Le tartrate de baryte et de potasse, C°H'‘BaKO™ + 2 aq., s’ob-
tient sous la forme d'un précipité pulvérulent, trés-peu soluble
dans l'eau, lorsqu’on évapore une solution de bitartrate de potasse
avec de l'eau de baryte.

Le tartrate de baryte de soude, C'H‘BaNaO'" + 2 aq., se pré-
cipite par le mélange d’une solution de sel de Seignette avec une
solution de chlorure de baryum; si les liqueurs sont étendues, la
combinaison ne se dépose qu'au bout de quelque temps sous la
forme d'aiguilles;.elle est peu soluble dans I'eau, plus soluble dans:
une solution aqueuse de sel de Seignette.

Tartrates destrontiane. — Le sel neutre, C'H‘Sr*0™ + 8 aq., se
dépose sous la forme de prismes monocliniques? (0P : 0 P =
92°35'300 P : o0 P= 125°20"),lorsqu'on mélange afroid du tar-
trate de potasse avec du nitrate de strontiane. Le sel se dissout

* Yoy. lescitations précédentes.
% TescBEMACHER, Philos. Magas. and Annals, 111, 29,
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dans 147 p. d’eaua 16°; il est assez soluble dans une solution de
chlorhydrate d’'ammoniaque.

L’acide tartrique trouble l'eau de strontiane; l'exces d’acide fait
disparaitre le trouble. L'eau de strontiane neutralisée par Vacide
tartrique donne des cristaux par l'évaporation. Le tartrate de po-
tasse neutre donne, avec le chorure de strontium, des flocons blanes
qui deviennent cristallins au bout de quelques instants ; avec le
nitrate de strontiane, il ne se produit qu’un léger précipité, qui se re-
dissout par une douce chaleur, et se dépose, par I'ébullition, en
cristaux brillants,

Le tartrate de strontiane et de potasse, C*B*SrKO" +2 aqg., s’ob-
tient comme le tartrate de baryte et de potasse.

Le tartrate de strontiane et de soude, C*H'SrNaO* (aprés dessic-
cation ), s'obtient i ['état d'une masse gommeuse, fort soluble dans
U'eau, lorsqu’on sature 'eau de strontiane par le bitartrate de soude,
et qu'on évapore la liqueur.

Lorsqu’on ajoute a froid de la potasse ou de lasoude caustique
a une solution de tartrate de strontiane, on obtient une liqueur qui
se coagule par la chaleur; le précipité disparait de nouveau par le
refroidissement, 4 moins qu’on n'ait trop longtemps chauffé la
matiére. (Osann.)

Tartrates de chaur. — «. Sel neutre, C*H*Ca*0"*+ 8 aq. Ce sel
se rencontre dans beaucoup de plantes, notamment dans les raisins;
on le distingue quelquefois en petits cristaux dans le tartre qui se
dépose dans le suc de ce frait. Il se précipite sous la forme d'une
poudre blanche cristallinelorsqu’on mélange dutartrate de potasse
avec une solution de chlorure de calcium ; si les liqueurs sont éten-
dues, le précipité n’apparait qu’au bout de quelques minutes. L'a-
cide tartrique donne avec I'eau de chaux d’abondants flocons
blancs, qui deviennent cristallinsau bout de quelque temps; le pré-
cipité se redissout dans un excés d'acide tartrique; la solution dé-
pose par le repos des cristaux de tartrate neutre de chaux.

Ce sel se présente sous la forme de petits cristaux durs et bril-
lants, ayant la forme d’un prisme rhomboidal droit ce P, modifié
par les faces de 'octaédre P sur les angles de la base® (w0 P: =P
=97° 30"; P: P=122"15"). [l est fort peu soluble dans|’eau froide,
un peu plus soluble dans I'eau bouillante ; les acides minéraux, 'a-
cide acétique et le bitartrate de potasse le dissolvent aisément. La

' PasTEUR, loc. cif.
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solution du sel ne précipite pas immédiatement par 'ammonia-
que, si les liqueurs ne sont pas trés-concentrées, mais le mélange
dépose, au bout de quelque temps, des cristaux de tartrate neutre
de chaux.

Lorsqu'on précipite le chlorurede calcium par le tartrate neutre
de potasse, le précipité floconneux qui se produit ainsi se redissout
dans le chlorhydrate d’ammoniaque ; pour peu qu’elle soit concen-
trée , la solution dépose des cristaux de tartrate de chaux.

Dans la préparation de 'acide tratrique par le tartre brut, il ar-
rive souvent, pendant les chaleurs de I'été, que le tartrate de chaux,
contenant encore des matiéres, fermentescibles, se met subite-
ment a fermenter et se transforme, au bout de peu de temps, en
un acide qu'on a pris longtemps pour de I'acide acétique. A la
suite d'un accident de ce genre, M. Noellner® satura le produit
par l'oxyde de plomb, et obtint ainsi de beaux octaédres, qu'un
examen attentif lui fit considérer commele sel d’un acide particu-
lier, distinct de I'acide acétique, et auquel il donna le nom d’acide
pseudo-acétique. Une expérience entreprise avec du tartre brut,
sans addition de chaux, ne fournit que I’acide acétique.

Dans son Rapportannuel de 1843, p. 132, Berzelius ful amené
a envisager l'acide de M. Noellner comme un mélange d'acide acé-
tique etd’acide butyrique. Cependant M. Noellner avait obtenu un
sel de plomb cristallisant en octaédres, un sel de soude également
octaédrique et un sel magnésien en mamelons, toutes formes qui
ne seretrouvent pas dans lessels correspondants des acides acétique
et butyrique. Plus tard, M. Nicklés® précisa la question en établis-
sant, par lavoie de I'analyse, la composition de l'acide particulier
produit dans la fermentation dutartrate de chaux : il trouva dans
cetacide les mémes rapports, C°H®O*, que dans l'acide propionique
mais, croyant avoir observé a son produit une certaine tendancea se
dédoubler en acide acétique et en butyrique, M. Nicklés le désigna
sous le nom d'acide butyro-acétique. Ce furent enfin MM, Dumas,
Malaguti et Leblanc® qui reconnurent I'identité de I'acide propio-
nique préparé au moyen du cyanure d’éthyle et del'acide butyro-
acétique provenant du tartrate de chaux fermenté.

B. Sel acide, ou bitartrate de chaux, C*H*CaO™ (cristallisé ). Il

* NoELLNER, Ann. der Chem. «. Pharm., XXXVIII, 299.
2 NickLks, ibid., LXI, 343.
3 Dumas, Mauacurt et LesLane, Compl. rend. de D'Acad., XXV, 751.
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parait exister dans les fraits du rhus typhinum®. On U'obtient , sui-
vant M. Dulk, en ajoutant de I'acide tartrique a de I'eau de chaux
jusqu'a ce que le précipité se soit redissous; si 'on abandonne le
mélange a lui-méme, il ne dépose que des cristaux de tartrate de
chaux neutre, mais sion ’évapore immédiatement on obtient des
octaédres thomboidaux debitartrate. (Angle des arétes culminantes
agués de ['octaédre, =82°50'; id. des arétes culminantes obtuses,
= 153" environ.) Les cristaux sont transparents , rougissent le tour-
nesol, sont peu solubles dans I'eau froide, plus solubles dans |'ean
bouillante.

Le tartrate de chauz ét de potasse parait s’obtenir a I'état cris-
tallisé par I’évaporation spontanée d'un mélange de créme de tartre
et d’eau de chaux.

Le tartrate de chaux se dissout 2 une douce chaleur dans la
potasse caustique ; la solution saturée précipite une partie du tar-
traté de chaux par 'addition de l'eau ; si on la porte & I'ébullition,
elle se convertit en une masse épaisse, semblable & de 'empois; la
liqueur s’éclaircit de nouveau par le refroidissement.

Lorsqu'on fait bouillir le tartrate de chaux avec une solution de
tartrate de potasse neutre, le premier sel se dissout; etsion éva-
pore la liqueur a consistance de sirop, on obtient, par le refroidis-
sement, une masse d aiguilles.

Le tartrate de chaux et de soude se précipite sous la forme
de flocons, lorsqu’on mélange une solution de sel de Seignette avec
du chlorure de calcium. Si les liqueurs sont étendues, le précipité
n’apparait qu'au bout de quelque temps, a I’état de petites aiguil-
les, peu solubles dans I'eau, plus solubles dans un exces de sel de
Seignette, et encore plussolubles dans le chlorure de calcium.

La soude caustique se comporte comme la potasse avec le tar-
trate de chaux.

§ 589. Tartrates de magnesie. — w. Sel neutre, C°B*Mg*0* +
8 aq. Lorsqu'on met en digestion une solution étendue d'acide
tartrique avec un excés de maguésie blanche, et qu'on évapore la
liqueur filtrée, on obtient des crofites cristallines de tartrate neutre
de maguésie. Ce sel dissout dans 122 p. d’eau & 16°.

B. Sel acide, ou bitartrate de magnésie , C*H*MgO™ ( cristallisé).
Il se produit, dans la préparation précédente, par 'emploi d'un

® Jonx, Chemische Schriften, IV, 175.
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exceés d'acide tartrique. Il constitue des crofites cristallines, solu-
bles dans 52 p. d'eau a 16°.

Le tartrate de magnésie et de potasse, C*H'MgKaO™ + 8 aq.,
s'obtient en faisant bouillir la créme de tartre avec de I'eau et un
excés de magnésie blancle; la liqueur filtrée dépose des cristaux
de cette combinaison; 'eau mére donne par I'évaporation une masse
gommeuse.

Le tartrate de magnésie et de soude, C'H*MgNaO™ 4 10 aq.,
se dépose sous la forme de prismes monocliniques (0 P : wo P
= 12¢°; oP: ® P o = 103°), par l'évaporation d'un mélange
de sel de Seignette et de chlorure de magnésium.

Tartrate d alumine. — Masse gommeuse, non déliquescente, fort
soluble dansl'eau. Onrencontrece sel dansle lycopodium clavatum.

Ni le tartrate d'alumine ni les autres sels d’alumine additionnés
d’acide tratrique ne sont précipités par les alcalis caustiques ou
carbonatés.

La solution du tartrate neutre de potasse dissout a chaud beau-
coup d’alumine, sans devenir alcaline ; la liqueur dépose des
gouttes huileuses par 'addition de l'alcool : la solution aqueuse des
gouttes huileuses se desséche, par l'évaporation, en une masse
gommeuse contenant & la fois de la potasse et de 'alumine. Le bi-
tartrate de potasse dissout aussi I'alumine, en donnant une masse
amorphe que les alcalis ne précipitent pas.

§ 59o. Tartrate de zinec. — Lorsqu'on mélange & chaud des so-
lutions concentrées de sulfate de zinc et de tartrate neutre de po-
tasse, on obtient une poudre cristalline d'un blanc jaunatre ; si Uon
mélange a froid les mémes solutions étendues d'eau, il se produit
peu a peu de petits cristaux. Ce sel est fort soluble dans l'eau,
a chaud et afroid; il se dissoutaisément & froid dans la potasse et
la soude caustiques.

Lorsqu’on met en digestion du bitartrate de potasse avec un ex-
cés dezincoud oxyde de zinc, on obtient une solution qui dépose
une poudre blanche, et se desséche en une masse gommeuse.

Tartrate de cadmium. — Aiguilles lanugineuses, 4 peine solubles
dans 'eau.

Tartrate denickel. — Lorsqu’on sature une solution bouillante
d’acide tartrique par de 'hydrate ou par du carbonate de nickel,
il se précipite une poudre verte, cristalline, presque insoluble dans
I'eau.
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Les sels denickel additionnés d'acide tartrique ne sont précipités
ni par les alcalis caustiques ni parles alcalis carbonatés. Lorsqu’on
fait bouillir le carbonate de nickel avec une solution de bitartrate
de potasse, on obtient une masse gommeuse, incristallisable, fort
soluble danps I'eau.

Letartrate de nickel se dissout aisémenta chaud dans la potasse
etla soude caustiques, ainsi que dans le carbonate de soude ; laso-
lution se prend par le refroidissement en une masse semblable 4 de
I'empois.

Tartrate de cobalt. — 3el rouge cristallisable. Les sels de co-
balt additionnés d'acide tartrique ne sont précipités ni par les al-
calis caustiques ni par les carbonates alcalins.

Le tartrate de cobalt et de potasse constitue de gros cristaux
rhomboidaux.

Tartrate de cuivre, CCH‘CuO"™ + 6 aq. — Poudre cristalline
d’un vert clair, qui se précipite par le mélange d'une solution de
tartrate neutre de potasse avec une solution de sulfate ou de nitrate
de cuivre. Le sel sedissout dans 1715 p. d'eau froide et dans 310 p.
d’eau bouillante. Il se dissout a froid dans l'acide nitrique, mais
il est insoluble dans I'acide tartrique.

Le tartrate de cuivre et de potasse s'obtient sous la forme de
cristaux bleus, lorsqu'on fait bouillir I'oxyde ou le carbopate de
cuivre avec du bitartrate de potasse. Le tartrate de cuivre se dissout
dans la potasse caustique en donnant une liqueur bleue. Les sels
de cuivre additionnés d'acide tartrique ne sont pas précipités
par les alealis.

Le sous-tartrate de cuivre et de soude, C*H‘'NaCu0*,2Cu0 +
7 aq.(?),s’obtient sil'on fait dissoudre, & ’ébullition, du tartrate de
cuivre dans une solution de carbonate de soude; la liqueur bleue
dépose, par laconcentration, de petites tables groupées en mamelons
et fort solubles dans I'eau. Sil’on maintient trop longtemps 1'ébulli-
tion de la liqueur, il se précipite du protoxyde de cuivre,

§ 591. Tartrates de fer. — «. Sels ferreuz. Lorsqu'on ajoute de
I'acide tartrique & une solution concentrée de sulfate ferreux, il se
précipite, surtout a chaud, une poudre blanche et cristalline de tar-
trate ferreux.

Lorsqu'on mélange une solution de sulfate ferreux avec uve
solution de tartrate neutre de potasse, il se précipite une poudre
d'un vert pile; celle-ci se dissout aisément dans les alcalis caus-
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tiques, en donnant une liqueur qui s'oxyde promptement a lair.

La solution de V'acide tartrique dissout le fer avec dégagement
d’hydrogéne, en précipitant une poudre blanche de tartrate fer-
reux, peu soluble dans 'eau.

Lorsqu’on met en digestion, & I'abri de l'air, de la limaille de
fer avec de I'eau et du bitartrate de potasse, on obtient desaiguilles
d'un blanc verditre, d'une saveur astringente, et peu solubles
dans!'eau. Ce sel n’est précipité ni par les alcalis caustiques ni par
les carbonates alcalins.

B. Sels ferriques. L’acide tartrique dissout leperoxyde de fer hy-
draté récemment précipité; si 'on fait bouillir, il se dégage de
I'acidecarbonique. La solution étant évaporée a une température
inférieure & 50° donne une masse amorphe qui parait étre le tar-
trate ferrique. La solution de ce sel n'est pas précipitée par les al-
calis.

Le tartrate de fer et d ammoniaque, CCHFe’0")(NH")O™ 4 4 a
5 aq., s'obtient en faisant dissoudre 4 chaud I'hydrate de peroxyde
de fer récemment précipité dans une solution de bitartrate d’'ammo-
niaque. La solution brun foncé donne, par I’évaporation au bain-
marie, des paillettes d’un rouge grenat. Ce sel exige pour sa solu-
tion un peu plusde 1 p. d'eau; la solution ne s'altére pas par I'é-
bullition; elle est précipitée par I'alcool.

Le tartrate de fer et de potasse , G*H(Fe’0")KO* (4 100°), cons-
titue en grande partie les boules de Nancy ou tartre martial soluble
des pharmacopées, qu'on emploie contre les contusions. Pour
I'obtenir, on met en digestion de 'hydrate de peroxyde de fer ré-
cemment précipité avec une dissolution de bitartrate de potasse, on
jette la masse sur un filtre et 'on concentre a une douce chaleur.
Il se produit ainsi des paillettes brillantes d'une couleur brune
presque noire, et qui paraissent d'un beau rouge quand on les
place entre I'eeil et la lumiére. Ce sel se décompose déja a 150°,
en émettant de I'eau et de I'acide carbonique. Les acides en préci-
pitentun sous-sel de fer qu'ils redissolventquaud on les emploie en
exces. Il présente une composition semblable  celle de I'émétique’.

Tartrate de manganése. — Les sels manganeux, additionnés d’a-
cide tartrique, ne sont pas précipités par les alcalis. Lorsqu’on mé-
lange & chaud du chlorure de manganése avec du tartrate neutre
de potasse, il se dépose d’abord du bitartrate de potasse, puis de

! SoUBEIRAN ef CariTAISE, Journ. de Pharm., XXV, 738.
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petits cristaux incolores d’un tartrate de manganese, quel'eau bouil-
lante décompose en un sel acide soluble et en un sous-selinsoluble.

Lorsquon fait dissoudre le carbonate de manganése dans le bi-
tartrate de potasse, on obtient un-sel fort soluble, difficile a obte-
nir cristallisé,

§ 592. Tartrates de bore’. — Les tartrates de bore paraissent
avoir une composition analogue a celle des émétiques, le groupe
( B*0?) y fonctionnant comme hydrogéne ou métal.

Lorsqu’on broie ensemble de I'acide tartrique et de l'acide bo-
rique, on obtient un mélange qui parait contenir une combinaison
définie, caril tombe en déliquescence al’air humide, tandis qu’au-
cun des deux acides employés pour le produire ne présente cette
propriété. L'acide borique se dissout aussi mieux dans I'eau con-
tenant de l'acide tartrique que dans 'eau pure ; toutefois wout 1'a-
cide borique se dépose de nouveau par I'évaporation de la solution.

Le tartrate de bore et de potasse, dit aussi borotartrate de potasse,
C*H(B*0” KO"*(a 100"}, estconnu sous le nom de créme de tartre so-
luble. On obtient ce sel enévaporantasiccité 1 p. d'acide borique,
2 p. de créme de tartre et 24 p. d’eau, et en reprenant la masse
par l'alcool, qui s’empare de I'acide borique excédant.

C'est une masse blanche, non cristalline, fort soluble dans!’eau
et insoluble dans I'alcool. Les acides minéraux ne précipitent de sa
solution ni de 'acide borique ni du bitartrate de potasse. A 280°,
le tartrate de bore et de potasse perd 2 at. d'eau, et présente alors
une composition , G*H’(B*0";K 0", correspondanta celle de I'acide
tartrique anhydre : il se comporte, sous ce rapport, comme I'émé-
tique.

Et maintenant en ébullition, pendant quelques heures, 1 p. d'a-
cide borique et 12 p. de créme de tartre avec beaucoup d’eau,
enlevant le dépdt de créeme de tartre aprés avoir laissé refroidir la
liqueur, évaporant i siccité, reprenant le résidu par un peu d'ean
froide, enlevant, s'ily a lieu, le nouveau dépdt de créme de
tartre, répétant ces opérations jusqu’a ce que I'eau froide ne sépare
plus ce dernier sel, et traitant enfin par l'alcool bouillant, on

1 Mexyrac, Journ. de Pharm., 11, 8. — SoUBEIRAN, ibid., 399; XI, 560 ; XXV, 241.—
SorUBEIRAN et CapiTAINE, ibid., XXV, 741, — DurLos, Journ. de Schweigg., LXIV, 333.
— VoGEL, Journ. de Pharm., 111, 1. — RoBiquer, ibid., [3] XXI, 197. — WACKENRODER
Arch. f. Pharm., [2] LVIIL, 4. — Wirtstes, Repert. f. Pharm., [3] VI, 1 et 177.

Sur les caractéres optiques du tartrate de bore : Biot, Ann. de Chim, ef de Phys.,
[21X1, 82.
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obtient un sel qui contient 11,4p. 100 d’acide borique (B*0?), et pa-
rait étre une combinaison de tartrate de bore et de potasse avec
la créme de tartre 2 CH{(B*0")KO™, C*H°KO™.

La créeme de tartre soluble s'emploie en médecine comme pur-
gatif ; elle a surla creme de tartre ordinaire 'avantage de donner
des solutions complétes, méme avec de petites quantités d’eau et a
la température ordinaire. On I'emploie aussi & l_’extérieur en lo-
tions sur des ulcéres saignants, fongueux ou atoniques.

Le tartrate de bore et de soude parait s’obtenir comme le sel pré-
cédent. Le bitartrate de soude donne avec le borax, ainsi qu'avec
le borate d’ammoniaque, un sel gommeux et déliquescent.

Lorsqu’on fait dissoudre ensemble 1 p. de borax et3 p. decréme
de tartre, et qu'on €évapore a siccité, on obtient un selgommeux
et déliquescent, contenant, suivant MM. Duflos et Vogel, 3,6 p. de
borax, et qui peut se représenter par 2 G*H(B’0*)KO", C*H*(B*0?)
NaO” 4 12 aq.

Le tartrate de bore et de chauzx s'obtient, suivant M. Wittstein,
en combinaison avec du tartrate de chaux, lorsqu’on précipite par
le chlorure de calcium une solution de créme de tartre soluble,
neutralisée par 'ammoniaque.

§ 593. Tartratesde chrome*. — L’hydrate de chrome se dissout
dans l'acide tartrique en donnant une solution vert foncé par ré-
flexion, et violacée par transmission. Cette solution n’est pas pré-
cipitée par les alcalis, et se desséche en une masse saline violette,
qui parait étre un tartrate neutre de chrome.

Un tartrate de chrome et de potasse, d'une nature particuliére, se
produit lorsqu’on mélange de I'acide tartrique avec du bichromate
de potasse ; mais la réaction est compliquée. M. Berlin ajoute, par
petites portions, de l'acide tartrique en poudre 2 une solution
aqueuse et chaude de bichromate de potasse, et ne continue ces
additions que tant quiil se dégage de I'acide carbonique, parce
qu'un excés dacide tartrique précipiterait de la créme de tartre.
La solution vert foncé donne, par I'évaporation, une masse vi-
treuse fort soluble dans l'eau, et que I'alcool précipite : ce pro-
duit ( chromotartrate de potasse ) contient, suivant M. Malaguti,
C*H{Cr'O)KO0™ + 7 aq. Lorsqu'on jette ce sel sur des char-
bons ardents, il nerépand pas I'odeur de caramel comme les au-

! Beruy, Traité de Chim. de Berzelius. — Maracuort, Comples rend. de U'Acad.,
XVI, 457. — LoEvew, ibid., XVI, 862.
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tres tartrates’. La solution, étant mélangée avec une solution con-
centrée de tartrate de potasse neutre, dépose des grains cristallins
d'un vert foncé (contenant 1 at. de potasse pour 3 at. d'oxyde de
chrome , Berlin).

Lorsqu’on mélange le tartrate de chrome et de potasse avec I'acé-
tate de plomb, il se produit un précipité vert bleuitre, lequel, dé-
composé par 'hydrogéne sulfuré, donne untartrate de chrome(acide
chromotartrique) dontla composition parait correspondre i celle
du sel précédent, et se représente probablement par C*H*(Cr*0%)0=,

M. Berlin n’a pas pu obtenir de tartrate de chrome etde potasse
en traitant 'hydrate de chrome par une solution aqueuse de tartre.

§ 594. Tartrates d'urane. — a. Sous-seluraneuz, C*H‘U>0",UQ
~+ aq. (a 100°). L’acide tartrique donne avec le chlorure uraneux
un abondant précipité vert grisitre. Le sel séché 4 I'air perd 11,76
p- 100 d’eau a 100°. 1l est fort soluble dans I'acide chlorhydrique,
et en est précipité par 'ammoniaque; si I'on ajoute de l'acide tar-
trique & la solution chlorhydrique, 'ammoniaque ne fait que colorer
la liqgueur en jaune brun, sans la précipiter. Le précipité est un
peu soluble dans 'acide tartrique ;la solution estincristallisable et
n’est pas précipitée par Jes alcalis. Ilse dissout également dans le
bitartrate de potasse ; la solution brun foncé donne, par I'évapo-
ration spontanée, une masse amorphe.

B. Sel uranique ou d'uranyle, C*H/(U*0")’0" + 2 aq. et 8 aq.La
solution jaune de l'oxyde d'urane dans I'acide tartrique donne, par
la concentration, des cristaux 3 2 at. d’'eau, et par P’évaporation
spontanée dans le vide, des cristaux 4 8 at. d'eau. Ces derniers
perdent 2 150° 6 atomes d’eau; le seln’éprouve pas de perte ul-
térieure * par la dessication a 200°.

Les sels uraniques précipitent par les alcalis, lors méme qu'ils
ont été mélangés avec de l'acide tartrique. (H. Rose.)

Tartrate debismuth, C*H'bi* O + 4aq. =3 C'H‘O", 2 Bi0O?
-+ 12aq. — Lorsqu'on ajoute une solution chaude et concentrée de
4 p. d’acide tartrique 4 une solution chaude et moyennement con-
centrée de 5 p. d'oxyde de bismuth dans I’acide vitrique, le mé-
langereste d’abord limpide, mais il dépose par le repos une grande
quantité de petits cristaux® de tartrate de bismuth qui se rassem-

t 11 paraitrait, d’aprés cetie composition, que le chrome peut,comme 1'urane ef Panti-
moine, donner des sels dans lesquels un groupe (Cc* 02, chromyle) remplace H.

2 Pgucor, Ann. de Chim. et de Phys., [3] X1I, 463.
3 Scmseiner, Ann. de Poggend., LXXXVIII, 54.
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blent au fond en une crotite blanche et ferme. On lave les cristaux
avec une solution froide et diluée d’acide tartrique. L’eau pure dé-
compose le sel.

Le tartrate de bismuth parait aussise précipiter par I'addition de
I'acide tartriquea la solution du chlorure ou du sulfate de bismuth.

Sil'on délayele tartrate de bismuth dans 64 8 fois son poids d’eau
bouillante, et qu’on y ajoute avec précaution de petites quantités
de potasse caustique, il se produit d'abord un trouble blane, qui
disparait entiérement parl'addition d’'une plus grande quantité de
Potasse.

Lorsqu’on fait bouillir une solution de créme de tartre avec un
exceés d’oxyde de bismuth, la liqueur filtrée dépose, par la concen-
tration, une poudre cristalline entiérement blanche, contenant*, 4
100°, C*H?K(Bi0%)0*.Elle présente par conséquent la composition
de I'émétique desséché a 200°.

§ 595. Tartrates d’antimoine. — Dans les tartrates d’antimoine,
le groupe SbO"représente un équivalent d’hydrogéne ou de métal.
Ces sels sont remarquables en ce qu'ils peuvent, comme l'acide
tartrique , perdre par la chaleur 2 atomes d'eau,de maniére a pré-
senter alors une composition correspondant.a celle de l'acide tar-
triqueanhydre®. Ainsi,ona:

Acide tartri- Acide tartriq.
que. . . . C°H*O=, anhydre. . C*H/Q ™.
Tart. d’ant. Tart. d’ant.
neutre. . C*H4SbO*?0™. neut, a 190°. C*H*(Sb0O*)*O".

Tart. acide. C'H*}Sb0*)0™, Tart. acide a

: 160°. . . . C*H(SbO?)O".

Emétique. . CHK(SbO*0=. Emétique a

] 200°% . . C*H’K(SbO*O™.

Emetique Emét. d’arg.

d'argent. C*H'Ag(Sb0*)0™.  a 160° .. C*H*Ag(Sh0?)0O™,

«. Gel neutre, C'H{(SH0*)’0™ + 2 aq. Clest, selon Berzelius, le
précipité blanc et grenu qui se forme lorsqu'on précipite par I'al-
cool une dissolution d’oxyde d’antimoine dans l'acide tartrique
aqueux. Ce sel, qui est soluble dans I'eau, perd a 100° ses deux

' SCHWAKZENBERG, Ann. der Chem. w. Pharm., LXI, 244.

* LiesiG, Ann. der Chem. w. Pharm., XXVI, 132. — Berzewws, Journ. f. prakt.
Chem., X1V, 235; 4nn. de Poggend., XLII, 315. — Dumas et Piria, Ann. de Chim.
et de Phys., [3]V, 333.
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atomes d'eau de cristallisation; mais 4 1go® il éprouve une nou-
velle perte de 2 HO, de maniére qu’il reste C°H*(S8b0*)*0*, formule
qui correspond i celle de I'acide tartrique anhydre.

B. Sel acide, C*H*(Sb0*)0™ (?). Il parait s'obtenir par I'addition
de I'alcool * & la dissolution concentrée du sel suracide. Séché a
160°, le précipité contient C*HY(Sb0*)O™, et correspond aussi
I'acide tartrique anhydre.

v. Sel suracide , C*'H*(Sb0*)0™, C°BO™ + 5 ay. — En abon-
donnanta un long repos une dissolution sirupeuse de tartrate d’an-
timoine obtenue en faisant dissoudre de I'oxyde dans I'acide tar-
trique, M. Péligot * a obtenu un tartrate d’antimoine en cristaux
volumineux, dérivant d'un prisme rectangulaire droit. Ce sel est
trés-soluble dans I'eau, et tombe en déliquescence 4 I'air humide.
A 160° il perd 23,1 p. c. d’eau.

8. Sels doubles. On connait plusieurs tartrates doubles & base
d’antimoine et d'autres métaux.

Le tartrate d’antimoine et d’ammoniaque, ou émétique d’ammo -
niaque, C°B¢(SbO*((NH)0* + ag., s'obtient en faisant bouillir
une dissolution aqueuse de bitartrate d’ammoniaque avec de 'oxyde
d’antimoine. On concentre la solution filirée et on 'abandonne i
I'évaporation spontanée. Les cristaux, d'une assez grande dimen-
sion, qui se déposent les premiers se présentent sous la forme
d'octaédres rhomboidaux.Combinaison ordinaire, P. 2P. oP. P,
Inclinaison des faces, P : P = 101° 8'; P: 2P = 165° 27"; P : oP
=121°39"; 2 P : oP = 107°7'; o P : oP=go’. Rapport des
axes, petite diagonale a : grande diagonale 5 : axe vertical ::
0,8923 : 1 : 1,0801. Clivage paralléle i oP. Les cristaux sont sou-
vent hémiédres , la moitié des faces P étant plus développées que
les autres, et faisant méme disparaitre celles-ci entiérement. Ils
sont isomorphes avec I'émétique ordinaire, mais il sont plus solu-
bles dans1’eau que ce dernier; ils s'effleurissent l'air, et perdent de
I'ammoniaque quand on les chauffe i quelques degrés au-dessus
de zéro.

Lorsqu'une solution d'émétiqne d’ammoniaque a donné, par
refroidissement, des cristaux isomorphes avec I'émétique de po-
tasse , et qu'on enléve ce premier dépot, les eaux meres donnent,
en trés-peu de temps, de beaux cristaux prismatiques, beaucoup

* SouBkRAN et CAptTAINE, Jowrn. de Pharm., XXV, 742.

2 PEuiGut, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XX, 289.
CERHARDT. — T. Il 3
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plus efflorescents que le sel précédent. Ge nouveau sel cristallise en
prismes droits thomboidaux ( oo P: o0 P = 127°); les cristaux sont
hémiédres, deux arétes seulement & chaque base du prisme o P

e P s & x
étant modifiées par les facettes - de maniére 4 donner un biseau de

85° 30 qui a l'autre base est placé en sens inverse. (Pasteur.)
Chauffés 2 100°, les cristaux perdent 15,3 p.c.=15 atomes d'eau .

Le tartrate d antimoine et de potasse renferme C*H(S$bO”)KO™
+ aq. Clest le tartre stibié ou émétique, déja connu des an-
ciens chimistes ; on en attribue généralement la découverte a Adrien
de Mynsicht (vers 1631 ), mais il en est déja fait mention par Ba-
sile Valentin, dés la fin du quinziéme siécle.

On prépare ce composé en faisant bouillir pendant une demi-
heure un mélange de 3 p. d’oxyde d’antimoine et de 4. p. de creme
de tartre délayés dans l'eau, en ayant soin de renouveler I'eau a
mesure qu'elle s’évapore; on filtre le mélange pendant qu'il est en-
core chaud ; I'émétique se dépose alors en cristaux. On peut, dans
cette préparation, remplacer I'oxyde d'antimoine par 'oxychlorure
{poudre d’Algaroth ), ou 'oxysulfure ( verre d'antimoine).

L'émétique de potasse cristallise sous la méme forme que I'émé-
tique d'ammoniaque, avec lequel il est parfaitement isomorphe.
Son pouvoir rotatoire est [« = -+ 156°,2.

[l renferme 1 at. d'eau de cristallisation, qu'il perd par la dessic-
cation a 100°; cette déshydratation s'effectue déja en partie par
Vexposition du sel a I'air, en méme temps que les cristaux devien-
nent opaques. Lorsqu’on le chauffe a 200°, il perd encore un atome
d’eau, et présente alors une composition, C*H*(S$bO*K O™, qui cor-
respond a celle de I'acide tartrique anhydre. 11 exige pour sa solu-
tion 14,5 p. d’eau froide et 1,9 p. d'eaun bouillante. La solution
aqueuse donne par l'alcool un précipité cristallin; elle rougit le
tournesol , et posséde une saveur métallique et nauséabonde.

L'ammoniaque trouble a peine la solution diluée de I'émétique;
elle produit dans la solution concentrée, surtout i chaud, un pré-
cipité blanc et floconneux d’oxyde d'antimoine, insoluble dans un
exces d'ammoniaque. La potasse caustique précipite en blanc la so-
lution concentrée; le précipité est soluble dans un excés de potasse.
Les carbonates alcalins ne la précipitent peu 2 peuque d’une maniére
incomplete. Tous ces précipités sont solubles dans I'acide tartrique.

* Beruin, Ann. der Chem. w. Pharm., LXIV, 358.
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Les acides chlorhydrique, sulfurique et nitrique produisent dans
la solution de 1'émétique des précipités blancs de sous-sels d'an-
timoine, solubles dans un exceés de ces acides, ainsi que dans 1’a-
cide tartrique.

Le sublimé corrosif y produit un précipité de calonel.

L'hydrogéne sulfuré donne un précipité orangé de sulfure d'an-
timolne.

Une infusion de noix de galle précipite I'émétique en flocons
blancs; elle trouble méme une solution étendue de ce sel.

Le sels de chaux, de baryte, de strontiane, de plomb, d'argent
produisent dans la solution de I'émétique des précipités blancs,
composés de tartrates doubles 4 base d’antimoine et de chaux,
baryte, strontiane, etc.

Lorsqu’on chauffe ['émétique au rouge blanc, il donne un alliage
de potassium et d’antimoine, mélé de charbon, qui décomposel'eau
avec dégagement d'hydrogéne. Ce mélange, extrémement pyropho-
rique, est dangereux & manier, car il donne lieu, par le contact
de quelques gouttes d’eau, a une détonation semblable a celle d'une
forte arme a feu.

L’émétique exerce sur 'économie animale une action extréme-
ment énergique. Les médecins le prescrivent 4 la dose de 5 i 10
centigrammes pour provoquer le vomissement ; pris a la dose de
quelques décigrammes, il détermine des accidents trés-violents et
peut méme douner la mort. On I'emploie aussi en potions ou en
tisanes, dans le traitement de la colique des peintres, et a I'exté-
rieur, sous forme de bains, de pommades ou d’emplatres, dans le
traitement des dartres, du prurit, de la coqueluche, des catarrhes
chroniques, etc.

On trouve ordinairement dans les eaux meéres de la préparation
de I'’émétique un autre sel gommeux qu'on obtientaussi en dissol-
vant dans I'eau bouillante un mélange de g p. d'émeétique ordinaire
et 4 p. dacide tartrique, et en évaporant i une douce chaleur.
D’abord la solution dépose des cristaux d’émétique; mais par le
repos, quand elle est sirupeuse, elle finit par donner des cristaux
confus qui renferment, suivant M. Knapp ‘, C*H{(SbO*K0%,
C*H*O"+5 aq. C'est donc une combinaison d’émétique et dacide
tartrique. Elle se présente en prismes rhomboidaux obliques, qui
s’effleurissent i Iair, et perdent, & 100°% 9,22 p. c. d’eau. L'alcool

T Kxarp, Ann. der Chem. u. Pharm., XXXII, 76.
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produit dans sa solution aqueuse un précipité d’émétique, en méme
temps que l'acide tartrique reste en dissolution.

M. Knapp a obtenu, en faisant bouillir 10 p. d'émétique avec 16
p. de créme de tartre en solution concentrée, un autre sel sous forme
de paillettes nacrées, peu solubles dans l’ean, et contenant
C*HYSb0O)KO", 3 C*H*’KO™. C’est une eombinaisorn d emétique
et de créme de tartre. Lorsqu'on ajoute goutte a goutte du carbo-
nate de potasse 4 Ja solution de ce sel, tant qu'il y a effervescence,
et qu'on évapore, on obtient des aiguilles groupées en mamelons,
comme la wawellite, et fort solubles dans l'eau ; c’est peut-étre une
combinaison d’émétique et de tartrate neutre de potasse. L’acide
tartrique en précipite des paillettes du sel précédent,

L'acide antimonigue se dissout aussi dans la créme de tartre;
la liqueur n’est pas précipitée par l'acide chlorhydrique, et se des-
séche, par I'évaporation, en une masse gommeuse *. Celle-ci ren-
ferme probablement C*H‘K(Sb0*]0”+ x aq.,comme Ja combinai-
son correspondante de I'acide arsénique.

Le tartrate d'antimoine et de soude, ou émétique de soude,
C*H/(8bO*NaO™ ~+-aq., se prépare coume |'émétique ordinaire.
Il attire 'humidité de I'air. Les cristaux appartiennent au systéme
rhombique. ( Combinaison ordinaire, o P.oo P . P . oP.
P o/, P o . Rapport des axes, a : b : ¢ :: 1,08 : 1:0,9217.
Inclinaison des faces, © P: o P=285° 20" @0 P: ® P —
137° 20'.)

Le tartrate d'antimoine et de lithine s’obtient sous la forme d’une
gelée transparente, dans laquelle il se forme au bout de quelques
instants de petits prismes.

Le tartrate d'antimoine et de baryte, C*H'(8b0*)BaO" 4 o aq.,
s'obtient sous forme de paillettes en précipitant I'émétique ordi-
naire par un sel de baryte ; desséché a 250°, il renferme C*H(SDbO?)
BaOr,

Le tartrate d’ antimoine et de strontiane *, C*B{(Sh0*SrO", est un
précipité cristalli, presque insoluble dans I'eau- bouillaute , et
s’obtient par le mélange de solutions saturées d’émétique et de
nitrate de strontiane. La solution de ce dernier sel dissout une

! GEICER et REIMANK, Magas. f. Pharm., XVII, 128, — MirscnerLicH, Ann. de Chim,
et de Phys., LXXIII, 396.
* KessLER, Ann. de Poggend., LXXYV, 410.
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plus grande quantité du précipité que 'eau pure, et le dépose par
I'ébullition sous la forme de petits prismes auhydres.

Lorsqu'on meten digestion, a 30 ou 35°, 1 p. de nitrate de stron-
tiane avec 2 p. d'eau et un excés de tartrate d’antimoine et de
strontiane, réduit en poudre fine, la solution filirée dépose, par
Pévaporation spontanée, de gros cristaux fort solubles dans l'eau
froide, et contenant C*H!(8b0?) SrO"*,NO°Sr + aq. La solution
de ce seldépose, par'ébullition, du tartrate d’antimoine et de stron-
tiane.

Le tartrate d’antimoine et de chaux sobtient en précipitant la
solution d’un sel de chaux par I'émétique.

Le tartrate d’antimoine et duranyle’, CCH(Sb0O?) (E0*)0* +
8 aq., s'obtient sous la forme d'aiguilles soyeuses, de couleur
jaune, en mélangeant des solutions aqueuses d'émétique et de ni-
trate d’uranyle, et en faisant redissoudre le précipité gélatineux
dans I'eau bouillante. Le sel desséché a 200" présente la compo-
sition C*H*(8bO*(HO*)0™.

Le tartrate d’antimoine et de plomb, C*B(SbO*)Pb0™, est le
précipité blanc qui se produit avec I'acétate de plomb et une so-
lution d'émétique. A 230°, le précipité contient C:H(SbO*)PbO™.

Le tartrate d’antimoine et d argent , C*H}{Sb0O*) AgO™, est le pré-
cipité blanc qu'on obtient avec le nitrate d'argent et I'émétique. Il
perd 4,4 p. 100 d'eau a 160°, et se compose alors de C*H’(Sb0?)
AgO-,

§ 596. Tartrates d’arsenic *. — L’acide arsenieux et I'acide ar-
senique peuvent se dissoudre dans les bitartrates a base d’aleali,
et produire des sels doubles, analogues aux émétiques. Ceux qu'on
obtient avec I'acide arsenieux contiennent le groupe (As0O), sem-
blable au groupe (SbQ? des émétiques & base d’antimoine. Les
sels produits par I’acide arsénique renferment le groupe (AsOf).

a. Tartrates arsenienz. Le tartrate o arsenic et d’ammonia-
que , C*HY(AsO*)(NH)O™ 4 ag., se prépare en faisant bouillir
longtemps de l'acide arsenieux avec une solution de bitartrate
d’ammoniaque ; la liqueur filtrée dépose d’abord des croiutes de
bitartrate d’'ammoniaque, avec un peu d'acide arsenieux, puis, la

* PELIcoT, Ann. de Chim, ef de Phys., [3] XII, 466.
2 Miscagruica, Traité de Chimie. — PELoUZE, Ann. de chim. et dePhys.,[3] VI,
63. — WERTHER, loc¢. cif.
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liqueur étant fort concentrée, de gros cristaux du sel double. Ceux-
ci seffleurissent promptement.

Le tartrate d’arsenic et de potasse et le tartrate d arsenic et de
soude s'obtiennent de la méme maniére, mais cristallisent moins
bien.

B. Tartrate arsénique. Voici comment M. Pelouze obtient le
tartrate d’arsenic et de potasse, C*H'(AsO'JKO™ + 5 aq., corres-
pondant a I'acide arsenique. On dissout 1 p. d’acide arsenique
dans 5 ou 6 p. d’eau, et I'on y ajoute un peu moins de 1 at. de bi-
tartrate de potasse, puis on porte le mélange a I'ébullition; il se
précipite alors une poudre cristalline qui présente la composition
indiquée. Il vaut encore mieux ajouter de l'alcool qui précipite
le sel, laver ce dernier avec de l'alcool et le faire sécher a lair.
Le sel est tres-soluble dans I'eau, qui ne tarde pas a le décomposer
en mettant du bitartrate de potasse en liberté. Il perd son eau de
cristallisation & 100°; il ne dégage plus d’eau a une température
supérieure, sans s’altérer complétement.

§ 597. Tartrate d’éiain, C'H*Sn*0™, — Ce sel * se prépare facile-
ment en versani dans une dissolution bouillante d’acide tartrique
une dissolution concentrée de protoxyde d'étain dans I'acide acé-
tique. L'addition de l'acétate d’étain détermine immédiatement la
formation d’un nuage léger, qui ne tarde pas a disparaiire; on con-
tinue & verser la solution d’acétate, jusqu'a ce que la liqueur com-
mence a cristalliser. Bientdt on voit se former, au sein de la liqueur
bouillante et acide, des cristaux dont la quantité croit rapidement.

Ce sel est blanc; les cristaux examinés au microscope parais-
sent €tre des prismes a base rectangulaire; il est soluble dans 1'eau
froide, plus soluble Jdans I'eau bouillante et indécomposable par
I'eau, méme 4 la température de 1’ébullition; il est plus soluble
encore dans l’eau acidulée par I'acide tartrique, et sa dissolution
n’est pas précipitée par 'ammoniaque.

Sous l'influence de la chaleur, le tartrate d’étain se décompose
en dégageant I'odeur de caramel, caractéristique pour les tartrates,
et en laissant un résidu d'acide stannique.

En traitant le bitartrate de potasse et le bitartrate d’'ammonia-
que par le protoxyde d’étain, on obtient des sels qui cristallisent
parfaitement, et paraissent fort stables en présence de I'eau.

* Bouquer, Recueil des Trav. de la Soc. d’ Emulat. pour les sciences pharmac., jan-
vier 1847, p. 8.
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Tartrate de plomb, C°H'Pb*0"*. — Précipité blanc et cristallin
qu'on obtient en précipitant le nitrate ou l'acétate de plomb par
Yacide tartrique. Sil'on mélange I'acétate de plomb avec le tar-
trate de potasse, le précipité retient un peu d’acétate.

Le tartrate de plomb est fort soluble dans I'acide nitrique et
dans l'acide tartrique; la solution dans I'acide nitrique ne dépose
par 'évaporation que du tartrate de plomb neutre.

Ce sel bouilli avec de I'eau et du peroxyde de plomb ou de man-
ganése se transforme en formiate de plomb.

Il se dissoutaisément dans le tartrate d'ammoniaque; la solution
concentrée se prend en une masse gélatineuse.

Tartrate d'argent’, C*H'Ag*0™. — Lorsqu’on mélange 2 froid
une solution étendue de nitrate d’argent avec une solution étendue
de sel de Seignette, aiguisée d'un peu d’acide nitrique, on obtient
un précipité de tartrate d’'argent, caillebotté et amorphe ; sil'on
melange les solutions diluées bouillantes, elles brunissent et dé-
posent des lamelles brunes d’argent métallique. DMais si l'on
ajoute une solution chaude et moyennement concentrée de sel de
Seignette 4 une solution de nitrate d’argent diluée et chauffée
a 80° jusqu'a ce que le précipité commence a devenir persistant
(une certaine quantité du sel d'argent doit rester non décomposée),
onobtient parlerefroidissement des paillettes blanches, douées d’un
éclat meétallique.

Ce sel est a peine soluble dans l'eau; il noircit a la lumiére.
Soumis & l'action de la chaleur, il dégage, sans se boursoufler,
de l'acide carbonique et de I'acide pyrotartrique, en laissant un
résidu spongieux et brillant d’argent métallique.

Lorsqu'on fait passer du chlore sur le sel sec, il se décompose
promptement en donnant du chlorure d’argent, ainsi que des pro-
duits empyreumatiques. Si l'on dirige le chlore dans de l'eau
tenant en suspension le tartrate d'argent, il se dégage de l'acide
carbonique, et'on obtient du chlorure d’argent, ainsi que de l'acide
tartrique non altéré.

La solution du tartrate d'argent dans 'ammoniaque dépose, par
I'ébullition , de l'argent métallique, tandis qu’il reste en dissolu-
tion un sel d’ammoniaque particulier. Celui-ci cristallise parle re-
froidissement; il est moins soluble dans I'eau que le tartrate d’am-

' Liepic et RepTeNBacHER, Ann. der Chem.w. Pharm., XXXVIII, 132. — ERDMANN,
Journ. f. prakt, Chem., XXV, 50%.



40 SFRIE ACETIQUE, GROUPE TARTRIQUE.

moniaque, et sa solution aqueuse donne avec les sels de chaux
un précipiténon cristallin, qui se dissout dans l acide chlorhydri-
que plus difficilement que le tartrate de chaux, et dont la solution
chlorhydrique est déja précipitée par 'ammoniaque alors que la
liqueur rougit encore beaucoup le tournesol '.

A froid la potasse et la soude caustique décomposent le tar-
trate d’argent, en donnant de I'oxyde de ce métal ; il parait rester
en dissolution un tartrate double d'argent et de potasse ou de
soude.

Tartrates de mercurs®. — «. Sel mercureuz. Ce sel se précipite
lorsqu’on mélange une solution de mitrate mercureux avec une
solution de tartrate neutre de potasse, ou qu'on ajoute de l'acide
tartrique 4 une solution de nitrate mercureux.

Il se présente sous la forme dune poudre blanche et cristalline,
ou sous celle d'aiguilles ou de paillettes brillantes. Il est insoluble
dans I'eau, fort soluble dans I'acide nitrique; I’ean bouillante le dé-
compose en le rendant gris.

Un tartrate double de mercure et de potasse parait s’obtenir par
I'ébullition de I'oxyde ou du tartrate mercureux avec le bitartrate
de potasse; il constitue de petits prismes incolores, peu solubles
dans l'eau, fort solubles dans I'acide nitrique.

B. Sels mercuriques. Le tartrate mercurique coustitue un préci-
pité blanc qu’on obtient en mélangeant l'acétate ou le nitrate mer-
curique avec 'acide tartrique ou avec le tartrate de soude neutre.
Il est insoluble dans I'eau, mais fort soluble dans 'acide nitrique
dilué.

Le tartrate de mercure et & ammoniaque forme de petits prismes,
solubles dans I'eau, qu'on obtient en faisant bouillir une solution
de bitartrate d'ammoniaque avec ’oxyde mercurique.

Lorsqu’on délaye le tartrate de mercure dans 'ammoniaque, il
parait se produire un lartrate de mercurammonium?® : ¢’ est une pou-
dre blanche, insoluble dans'eau. Ce composé parait étre le méme
que celui qu'en obtient en chauffant du bioxyde de mercure avec
une solution de tartrate neutre d’ammoniaque ; dans ces circons-
tances, le bioxyde se dissout avec dégagement d’ammoniaque, et

* WERTHER, loc. cil.

* Harrr, drchiv. d. Apothekervereins v. Brandes,V, 269. — BurckmARDT, ibid.,
[2] X1, 257.

3 Hmzer, Ann. der Chem. u. Pharm., LXXXIV, 263.
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si 'on emploie un excés de bioxyde, il se sépare un composé blanc;
la liqueur filtrée donne, par la concentration, des aiguilles, et si
I'on y ajoute de l'eau, il se produit un précipité blane, contenant
C°'H* (NHHg*)*0™ + 6 aq.

Le tartrate de mercure et de potasse forme de petits prismes,
peu solubles dans l'eau, qu'on obtient en mettant le bitartrate de
potasse en digestion avec de I'oxide de mercure.

Lorsqu'on fait bouillir du bitartrate de potasse avec du chlo-
rure de mercurammonium (chloramide de mercure, ou preécipité
blanc), il se dégage beaucoup d'acide carbonique; la liqueur fil-
trée dépose, par I'évaporation, des sels peu solubles dans I'eau et
contenant du mercure. Les eaux méres donnent des aiguilles qui
paraissent étre une combinaison * de ditartrate de potasse et de bi-
chlorure de mercure, 2 C*H*’KO", HgC€l + 6 aq.

Tartrate de palladium. — Les tartrates alcalins précipitent le ni-
trate palladeux en jaune clair.

Dérivés métalliques de U'acide paratartrique. Paratartrates.

§ 598. L'acide paratartrique est bibasique, comme son isomeére
I'acide tartrique. La composition des paratartrates se represente
donc par les mémes formules que la composition des tartrates :

Paratartrates neutres. . . . . . GHN0==CH'O", 2MO.
MO}
HO |~

Les paratartrates ressemblent au plus haut degré aux tartrates,
toutefois les paratartrates cristallisés ne sont pas hémiédres, et leur
solution n’exerce aucune action sur le plan de polarisation des rayons
lumineux.

La faible solubilité du paratartrate de chaux permet aussi de
distinguer les paratartrates des tartrates. En effet, le paratartrate
de chaux est encore moins soluble dans l'eau que le sulfate a
méme base, tandis que le tartrate de chaux présente i peu pres la
méme solubilité que ce sulfate; aussi la solution du sulfate de
chaux n’est précipitée ni par 'acide tartrique ni par les tartrates,
alors que I'acide paratartrique et les paratartrates produisent au
bout de quelque temps, dans cette solution, un précipité de para-
tartrate de chaux.

Paratartr, acides, ou biparatartr. CEMO* =CH'0",

T KosuawN, Ann. de Chim. ef de Phys., [3] XXVII, 245:
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Lorsqu'on ajoute du chlorure de calcium a la solution d'un pa-
ratartrate, qu'on dissout le précipité dans 'acide chlorhydrique
dilué, et qu'on verse un peu d’ammoniaque dans la solution
chlorhydrique, il se précipite presque aussitdt du paratartrate de
chaux, sous la forme d'une poudre blanche qui se dépose lente-
ment. Si U'on fait la méme réaction avec un tartrate, il ne se forme
aucun précipité par l'addition de 'ammoniaque 4 la solution
chlorhydrique, et ce n'est qu'au bout de quelques heures qu'on
voit les parois du verre se tapisser de cristaux de tartrate de
chaux.

L'analyse de la plupart des paratartrates a été faite par M. Fre-
fénius *.

§ 599. Paratartrates d ammoniaque. — =«. Sel neutre, C'HY{(XH!)*
O™, On I'obtient en abandonnant i 'évaporation spontanée une
solution d'acide parataririque neutralisée par 'ammoniaque. Il
cristallise en prismes du systéme rthombique *, Combinaison domi-
nante, o P, wP2.cc Pc. P. P .3, P .Inclinaison des faces,
o P:oo P=g9°30';00 P:oo P2 =16050",Pc : Poo =
118°; P oo : ¥, P o = 16g°. Rapport des axes, a: b :c:: 0,5087 :
1 :0,8466. Les cristaux ternissent a l'air en perdant de 'ammo-
niaque; ils sont fort solubles dans I’eau , 3 peine solubles dans
I'alcool.

B. Sel acide, CCH*(NH")0™. Lorsqu’on neutralise par I'ammonia-
que 1 p. d'acide paratartrique, el qu'on y ajoute 1 p. du méme
acide, le biparatartrate d’'ammoniaque se précipite sous la forme
d’une poudre cristalline. Ce sel se dissout dans 100 p. d’ean 4 20°;
il est bien plus soluble dans T'eau bouillante. Il rougit le tourneso]
et ne se dissout pas dans I'alcool. Par un refroidissement lent de
sa solution aqueuse, il cristallise en prismes monocliniques, qui
prennent souvent la forme de tables par la prédominance de la face
terminale oP.

Paratartrates de potasse. — «. Sel neutre, C'H'K*0™ + 4 ag.
Lorsqu’on sature I'acide paratartrique par le carbonate de potasse,
on obtient, par I’évaporation lente, des tables hexagonales apparte-
nantau s;vsteme:rhmr_nlnqute:3 {oP.e0 P o0.0 P. Inclumsou des faces,
o Poo: P = 128%0.) Les cristaux se dissolvent dans 0,97 P-

' Freséxics, dnn. der Chem. u. Pharm., XLI, 1; LI, 230.
2 DE LA Pnuwa'mu: loc. cil.
3 Pastewm, loc. cil.
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d’eau & 25°); ils sont presque insolubles dans1'alcool. Ils perdent &
100° toute leur eau de cristallisation. Si I'on ajoute 4 leur solution
aqueuse un acide minéral ou de l'acide paratartrique, il se préci-
pite du biparatartrate de potasse.

B. Sel acide ou biparatartrate de potasse, C:H*’KO™. On I'obtient
comme le sel d’ammoniaque correspondant. Les cristaux exigent
pour leur solution, 180 p. d'eau a 19°, 13g p. d'eau 2 25° et 14,3
p- d’eau bouillante ; ils sont insolubles dans 'alcool, mais ils se dis-
solvent aisément dans les acides minéraux.

Lorsqu'on abandonne dans le vide, sur de la chaux, le bipara-
tartrate de potasse saturé par de I'ammoniaque, on n'obtient, sui-
vant M. Frésénius, que des mélanges de tartrate de potasse et de
tartrate d’ammoniaque. Selon M. Pasteur, le paratartrate de potasse
et d’ammoniagque cristallise mal, et s’obtient, par I'évaporation lente,
en cristaux aiguillés, striés longitudinalement. Ce sont des prismes
rhombiques (0 Poc : o0 P = 130%5') sans modifications aux
extrémités.

Paratartrates de soude. — a. Sel neutre, C*H*Na*0™. Il cristal-
lise aisément en prismes du systéme rhombique, anhydres, solu-
bles dans 2,63 p. d’eau i 25° insolubles dans I'alcool.

g. Sel acide, C"H’'NaO™ + 2 aq. On l'obtient en dissolvant dans
un peu d’eau, atomes égaux de sel neutre et d'acide paratartrique,
et en précipitant la liqueur par I'alcool; si l'on fait cristalliser le
précipité dans]'eau chaude, on obtient des prismes monocliniques,
dont les pans sontstriés. Ce sel présente une agréable saveur acide,
et perd a 100° 9,41 p. ¢. = 2 atomes d’'eau de cristallisation. Il
exige pour sa solution 11,3 p. d'ean 4 19°, et beaucoup moins
d'eau bouillante ; il est insoluble dans I'alcool.

Paratartrate de soude et d ammoniaque. — Lorsqu’on fait cristal-
liser une solution aqueuse de biparatartrate de soude saturée par
I'ammoniaque, on obtient un mélange de quantités égales de tar-
trate gauche et de tartratedroite a base de soude et d'ammoniaque’.
Le paratartrate de soude et d’ammoniaque ne peut donc exister
qu'en solution aqueuse.

Il en est de méme du paratartrate de soude et de potasse.

§ 600. Paratartrate de baryte, C:H‘Ba*0™ + 5 aq. — L'acide
paratartrique donne avec I'eau de baryte des flocons blancs, qui

I Voy. p. 10.



44 SERIE ACETIQUE, GROUPE TARTRIQUE.

se dissolvent dans un excés d'acide; mais la liqueur se trouble
aprés quelques instants, et dépose la presque totalité du paratartrate
de baryte, sous la forme d'un précipité cristallin. Le paratartrate
de soude donne le méme précipité avec le chlorure de baryum.

Le paratartrate de baryte est presque insoluble dans I'eau froide;
il ne se dissout que dans 200 p. d’eau bouillante; il se dissout ai-
sément dans l'acide chlorhydrique et dans lacide nitrique. Il est
insoluble dans l'acide acétique et dans la potasse caustique. Il perd
a 200° toute son eau de cristallisation = 13,8 p. c. ou 5 atomes.

Paratartrate de strontiane, C*H'Sr*0* + 8 aq. — L’acide para-
tartrique précipite dans 'eau de strontiane des flocons blancs
épais. Le paratartrate de potasse donne avec le chlorure de stron-
tium un précipité cristallin, contenant 22,87 p. c.=— 8atomes d’eau
de cristallisation quise dégagent a 100°. Ce sel est presque insoluble
dans I'eau froide, et trés-peu soluble dans I'eau bouillante. Il se
dissout aisément dans l'acide chlorhydrique, mais il ne se dissout
pas dans l'acide acétique.

Paratartrate de chauw, C°H'Ca0"™+- 8 aq. — L’acide paratar-
trique produit dans 'eau de chaux des flocons blancs, qui se redis-
solvent dans un excés d'acide paratartrique; mais la solution se
trouble promptement en déposant du paratartrate de chaux neutre
a l'éiat cristallin. La solution de l'acide paratartrique précipite
méme au bout de quelque temps la solution aqueuse du sulfate de
chaux.

Le paratartrate de chaux se présente sous la forme d'un précipité
blanc amorphe, ousous celle de fines aiguilles. Les cristaux perdent,
4 200°% 27,75 p. c. = 8 atomes d’eau de cristallisation. Le sel est
presque insoluble dans I’eau froide, mais il se dissout dans I'acide
chlorhydrigue, et en est précipité par 'ammoniaque. 1l est inso-
luble dans I'acide acétique;; il ne se dissout pas non plus dans 'acide
paratartrique, une fois qu'il est devenu cristallin.

§ 6o1. Paratartrate de magnésie, C"H'Mg*0™ + 10 aq. — On
'obtient en dissolvant du carbonate de magnésie dans une solution
bouillante d'acide paratartrique, et en laissant la liqueur refroidir
lentement; le sel cristallise en petits prismes droits rhomboidaux.
Par un refroidissement brusque ou une évaporation prolongée, il
se précipite sous la forme d'une poudre blanche. Il s’effleurit
Lair sec, et perd & 100% 8 atomes ou 27,24 pour 100 d’eau de
cristallisation ; il ne perd les deuxautres atomes d’eau qu'a 200°, mais
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sans se décomposer il renferme en tout 34,25 pour cent d'eau.
A 1g° 1 partie desel exige 120 parties d’eau pour se dissoudre; ilse
dissout dans une quantité moindre d’eau bouillante. Il est inso-~
luble daos I'alcool. I se dissout dans I'acide paratartrigue , maisla
liqueur ne dépose que du sel neutre et des cristaux d’acide libre.

Lorsqu’on sature les biparatartrates alcalins a la température de
I'ébullition par du carbonate de magnésie, il ne se dépose par le
refroidissement que du sel magnésien ; mais par I'évaporation pro-
longée de la liqueur 'on obtient une masse sirupeuse qui se prend
peu a peu par le refroidissement en un sel double amorphe, d’ou
I'eau, méme bouillante, n'extrait qu'une trés-petite quantité de pa-
ratartrate alcalin.

Paratartrate de zinc.— L’acide paratartrique dissout le zinc avec
dégagement d’hydrogéne, et la solution donne par I'évaporation
des aiguilles incolores de paratartrate de zinc. L'acide paratartrique
produit dans l'acétate de zinc un précipité gélatineux, i peine so-
luble dans P’eau et difficile 4 dessécher.

Paratartrate de nickel, CCH'Ni*0™ + 10 aq. — Lorsqu’on éva-
pore avec de l'acide paratartrique une solution aqueuse d'acétate
de nickel, on obtient des aiguilles vertes, qui s'effleurissent lente-
ment a l'air et trés-rapidement a 100°. Ce sel est peu soluble dans
'eau, a moins qu’on 1’y ajoute de I'acide paratartrique. Il se dissout
dans la potasse avec une couleur verte; il se dissout également a
chaud dans le carbonate de soude, en donnant une liqueur qui se
prend par le refroidissement en une masse gélatineuse. Il renferme
30,2 pour 100, ou 10 atomes d’'eau.

Paratartrate de cobalt. — Le protoxyde de cobalt récemment
précipité se dissout dans I’acide paratartrique ; la liqueur donne
par l'évaporation une crofite cristalline rouge pale, qui ne se
dissout que légérement dans l'eau froide ainsi que dans l'eau
bouillante, 2 moins qu’on n'y ajoute de l'acide paratartrique. La
potasse caustique la dissout avec une belle couleur violette; la
solution ne s'altére pas par ’ébullition, et si on I'étend d'eau, il
se dépose un précipité bleu sale, tandis que la liqueur s'éclairch.

Paratartrates de cuivre.— «. Sel cuivreuz. On l'obtient en mettant
V'acide paratartrique en digestion avec du protoxyde de cuivre dans
un flacon bien bouché. Il estassez soluble dans I'eau, et se dépose,
par le refroidissement, en prismes incolores, rhomboidaux. II
s'oxyde a I'air, en se transformant en sous-paratartrate cuivrique.
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8. Sels cuivriques. Lorsqu’on mélange i chaud des solutions con-
centrées d’acide paratartrique et de sulfate de cuivre, il s’y dépose
au bout de quelque temps des tables d'un vert pale. Une solution
étendue d'acétate de cuivre donne avec l'acide paratartrique des
aiguilles bleu pale, contenant C*H!Cu’0" + 4 aq. Ce sel est peu so-
luble dans I'eau; il perd 4 100° son eau de cristallisation (14,5 p. ¢.);
il se dissout aisément dans l'acide chlorhydrique ; la solution se co-
lore en beau bleu par la potasse, mais elle n’en est pas décolorée,
méme 4 ['ébullition.

Les paratartrates alcalins donnent avec les sels de cuivre un pré-
cipité vert.

Le paratartrate de cuivre se comporte avec les alcalis comme le
tartrate de cuivre,

Lorsqu'on ajoute de I'alcool a une solution saturée de paratar-
trate de cuivre dans la soude caustique, il se dépose sur les pa-
rois du vase des cristauxaciculaires d'un bleu foncé, tandis que le
fond se tapisse de tables d’un bleu clair. 11 est facile de distinguer
les cristaux a leur forme et a leur couleur; malgré ces différences,
ils ont la méme composition, C°H‘Na*0?, 2 CuO + 8 aq.

Ce sel se dissout difficilement dans 'eau froide; il est plus so-
luble dans I'eau bouillante, et il supporte une ébullition prolongée
sans déposer d'oxyde cuivreux. Mais quand on y ajoute de I’alcali
en exces, il se forme, par uneébullition prolongée, de I'oxyde cui-
vreux, bien qu'a froid ce changement ne s'effectue pas méme a la
longue.

On obtient un autre sel, en octaédres bleu foncé, en ajoutant de
T'alcool a la solution, incomplétement saturée, du paratartrate de
cuivre dans la soude caustique.

Le carbonate de soude se comporte avec le paratartrate de cuivre
comme avec le tartrate; il y a réaction, mais sans qu'il se produise
de sel cristallisé. L'alcool sépare de la solution un composé qui pa-
rait étre un sous-sel & base de soude et de cuivre.

Paratartrate de fer.— On obtient le paratartrate ferrique en dis-
solvant I'hydrate ferrique dans I'acide paratartrique, et en séparant
par le filtre le sous-sel formé en méme temps : la liqueur se réduit
par I'évaporation en une masse brune amorphe, facile a réduire en
poudre, tres-soluble dans I'eau, et non précipitable par les alcalis.

Avec la potasse le paratartrate ferrique donne un sel double
qui aprés I'évaporation présente I'aspect d’une masse brun foncé,
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grenue et déliquescente. Il est soluble dans I'acide paratartrique.

Paratartrate de manganése, CC'H‘NMn O 4 o aq. — En traitant
Pacétate de manganese par de I'acide paratartrique, et en évapo-
rant la liqueur, on obtient le paratartrate de manganése en pe-
tits cristaux d’un blanc jaunatre, inaltérables 3 l'air, méme 2
100°. Ils sont peu solubles dans I'eau, trés-solubles dans les acides
aussi bien que dans les alcalis, méme dans J'acide acétique et dans
I'ammoniaque. Les solutions alcalines ne sont pas précipitées par
les acides ; les solutions acides ne le sont pas nonr plus par les al-
calis.

§ 602. Paratartrates de bore. —Lorsqu’on fait dissoudre ensem-
ble 1 at. d’acide borique et 2 at. de biparatartrate de potasse, et
qu'on évapore la liqueur au bain-marie, on obtient, suivant
M. Frésénius, une masse blanche, acide, presque cristalline, fria-
ble, fort soluble dans 'eau, mais non déliquescente.

On obtient des produits semblables en faisant dissoudre ensem-
ble du borax et du biparatartrate de potasse, ou du borax et du bi-
paratartrate de soude. Ces produits attirent I'humidité de I'air.

Paratartrates de chrome. —Lorsqu’ou traite 'hydrate de chrome
par l'acide paratartrique, on obtient une solution violette acide
qui, aprés I'évaporation, laisse une masse cristalline violette , so-
luble dans I'eau ; 1'alcool précipite de la solution un sous-sel violet,
qui noircit par la dessiccation, et ne se dissout dans I’eau que par
T'addition de l'acide paratartrique.

Avec la potasse, le paratartrate de chrome donne une liqueur
qui aprés l'évaporation laisse une masse amorphe d'un violet
foncé presque noir. La solution est complétement précipitée par
I'eau de chaux.

§ 603. Paratartrate d antimoine. — Le paratartrate d'antimoine
ressemble au tartrate correspondant,

Le paratartrate d’antimoine et de potasse, C*H(SbO*)KO™ +-aq.,
s’obtient en saturant une solution bouillante de biparatartrate de
potasse par I'oxyde d'antimoine. Le sel cristallise, par le refroidis-
sement de la solution saturée, en prismes rhomboidaux terminés
par les facettes d'un octaédre fort surbaissé’. (Combinaison obser-
vée, o P. '/, P. Inclinaison des faces,cc P : oo P = 85° a0’;
w P, P=118%%",P : */; P—=140% ; id. par derriére = 142°
55, Axes,a: b : c: i1 1,074: 1: 0,9217.)

! DE LA PROVOSTAYE, loc. cif.
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Comme 'émétique, ce sel, séché a 100° perd encore a 260°
5,5 p. c. d'eau.

Paratartrate d arsenic*. — La préparation de ces sels est diffi-
cile, et ne réussit pas toujours. M. Werther les obtient en traitant une
solution bouillaute de paratartrate neutre a base d’alcali, d'abord
avec un peu d'acide arsenieux, puis avec de l'acide paratartrique,
et ainsi alternativement jusqu’a ce qu'il se soit formé une quantité
suffisante de sel, tandis qu’il reste toujours un grand excés de bi~
paratartrate dans la liqueur. Par I'évaporation, le sel double et
l'excés de biparatartrate se déposent séparément.

Le paratartrate d’arsenic et d'ammoniaque, C'H'AsO*)(NB*) O™ 4
aq.,s obtient en petits cristaux efflorescents, solubles dans 10,62 p.
d'eau a 15°. La solution du sel se décompose en grande partie par
I'évaporation en acide arsenieux et en biparatartrate d'ammoniaque.

Le paratartrate d'arsenic et de potasse, CB{(AsO)KO*+ 3 aq.,
constitue des cristaux bien définis, d'un éclat nacré, qui s’effleuris-
sent & 100° en perdant 4,23 pour 100 d'eau. Le restant del’eau ne
s’en va quentre 155 et 170°. Le sel supporte une température
de 250° sans s'altérer; a 255° il dégage de l'eau et des produits
empyreumatiques. Le sel anhydre se dissout dans une trés-pe-
tite quantité d'eau chaude, mais on ne saurait évaporer la solution
Jusqu’a cristallisation sans qu’elle se décompose en partie, en dépo-
sant du biparatartrate de potasse, tandis que de 'acide arsenieux
reste dans 1'eau mére. Le sel se dissout 4 16° dans 7,96 parties d’eau.

Le paratartrate d’arsenic et de soude, C*H'{AsQO')NaO” + 5 aq.,
s'obtient plus facilement que le précédent : il ne se dépose en
méme temps qu'une trés-petite quantité de biparatartrate. Il ren-
ferme 14,6 pour 100 d'eau, dont 10,65 pour 100, ou 4 atomes,
s’en vont a 100°; le cinquiéme atome n'est expulsé qu’a 130° Il
forme de gros cristaux nacrés, non efflorescents, et solubles dans
14,6 p. d'ean a 1g°.

§604. Paratartrate d’etain. — Sel fort soluble et cristallisable,

Paratartrate de plomb, C'E*Pb*0™ (a 100°).—On I'obtient cristal-
lis¢, en versant goutte a goutte une solution d'acide paratartrique
dans une solution chaude d'acétate de plomb, jusqua ce que le
précipité cesse de se redissoudre. Par le refroidissement, le sel
cristallise en grains brillants et quelquefois en aiguilles déliées. Le
sel se dissouta chaud dans I'acide paratartrique.

! Wertues, loc. cif.
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Paratartrate d’argent, C"H‘Ag’0". — Lorsqu’on ajoute une so-
lution moyennement concentrée et chaude de biparatartrate d'am-
moniaque 2 une solution de nitrate d’argent chauffée & 8o ou
85°, jusqu'a ce que le précipité commence & persister, on obtient,
par le refroidissement, de belles paillettes brillantes de paratar-
trate d’argent, moins solubles dans 'eau que le tartrate d'argent.

Il se dissout dans l'ammoniaque caustique.

Paratartrate de mercure.— L’acide paratartrique produit dans
le nitrate mercureux un précipité blanc, pesant, qui ne tarde pas
a se colorer a la lumiére. Ce précipité est insoluble dans I'eau et
dans I'acide paratartrique, mais il se dissout aisément dans l'acide
nitrique.

Dérivés métalliques de [acide métatartrigue. Métatartrates.

§ 603. Les métatartratesont la méme composition que les tartrates
et les paratartrates.

La forme et la solubilité du bimétatartrate d’ammoniaque et du
métatartrate de chaux distinguent ces sels des tartrates correspon-
dants.

En solution aqueuse, les métatartrates se transforment prompte-
ment par I'ébullition en tartrates.

Les métatartrates connus ont été décrits et analysés par MM. Lau-
rent et Gerhardt".

§ 606. Métatartrate d ammoniaque. — Le sel acide, C'H?
{(NHY0", ou bimétatartrate d’'ammoniaque, s'obtient aisément en
ajoutant de I'ammoniaque en quantité insuffisante 2 une solution
concentrée d’acide tartrique simplement fondu : au bout de quel-
ques instants, il se forme un dépot cristallin, qu'on lave d’abord
avec de T eau un peu alcoolisée, puis avec de l'alcool. On distingue
aisément au microscope le bimétatartrate du bitartrate d’ammao-
niaque : le bimétatartrate se précipite toujours en petites aiguilles
groupées ensemble, et qui prennent ordinairement I'aspect de fu-
seaux un peu renflés au milieu. Le bimétatartrate est d’ailleurs bien
plus soluble que le bitartrate, et pour peu que les liquides soient
étendus, il ne se précipite pas.

La maniére dont les deux sels se comportent avec le chlorure
de calcium ne permet pas non plus de les confondre. Le biméta-

! Lavrest el GERuARDT, loc. Cil.
GERHARDT. — T. 1L 4
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tartrate ne précipite pas le sel calcique, tandis que le bitartrate le
précipite;sil’on sature d'ammoniaque le bimétatartrate, on n’obtient
de précipité qu’avec des solutions concentrées, et ce précipité de
métatartrate de chaux neutre et cristallin se distingue aussi par la
forme du tartrate correspondant.

On peut faire recristalliser le bimétatartrate d'ammoniaque dans
I'eau tiede sans le modifier ; mais 'ébullition le convertit bientdt
en bitartrate.

Métatartrate de potasse. — Le sel acide, C°H’KO®, ou bimé-
tatartrate de potasse, présente le méme aspect, les mémes réactions
et la méme composition que le sel d ammoniaque.

Quand on neutralise I’acide métatartrique par de la potasse, et
qu'on yverse de I'alcool, il se précipite une huile limpide, qui cris-
tallise lentement sous la forme de tartrate.neutre de potasse, etdont
la solution donne, avec les sels de chaux, un précipité de tartrate
de chaux en octaédres rectangulaires.

Metatartrate de baryte, C*H'Ba*0"”+4 2 aq. — Il s’obtient par
double décomposition avec du métatartrate d’ammoniaque neutre,
sous la forme de globules, comme collés les uns contre les autres,
Comme le tartrate correspondant, ce sel renferme a 160° 2 at.
d’eau de cristallisation.

Méetatartrate de chauz. — Le sel neutre, C*H*Ca’0™ + 8 aq.,
est plus soluble que le tartrate correspondant, et ne se précipite
pas immédiatement dans une solution diluée, quand on méle du
métatartrate d’'ammoniaque neutre avec un sel calcique; il ne se
précipite pas du tout par I'emploi du bimétatartrate. Le précipité,
quelquefois floconneux au premier instant, devient grenu au bout
de quelques secondes, et se présente alors au microscope sous une
forme bien différente de celle du tartrate. Celui-ci s’obtient tou-
jours en petits octaédres rectangulaires, souvent allongés, tandis
que le métatartrate forme tantdt des grains irréguliers et lenticu-
laires, tantot de petits prismes dont les deux extrémités ne sont pas
symétriques, I'une d'elles étantarrondie, tandis que I'autre est droite
ou terminée par un ungle obtus.

A 160° le métatartrate de chaux ne renferme plus que 2 at. d’eau
de cristallisation, et 4 230° le sel est anhydre.

Une fois déposé al'état cristallin, le métatartrate neutrede chaux
ne se dissout que trés-difficilement dans l'eau bouillante en se
transformant en tartrate ; mais il se dissout aisément a froid si 1’on



ACIDE TARTRIQUE. 51

aiguise 'eau d'un peu d’acide niuigue ou chlorhydrique; en neu-
tralisant ensuite le liquide par 'ammoniaque, on le voit, au bout

d’'un certain temps, déposer de nouveau du métatartrate de chaux
avec la forme qui le distingue du tartrate.

En dissolvant dans I'acide chlorhydrique, et en précipitant par

I'ammoniague le métatartrate séché a 220°, MM. Laurent et Ger-
hardt n’ont obtenu que des octaédresde tartrate.

Dérives metalliques de Uacide isotaririgue. Isotartrate.

§ 6o7. Lesisotartrates neutres présentent la composition des bi-
tartrates et des biparatartrates :

Isotartrates neutres. ... . . C"H°MO™.

On obtient a I'état de pureté les isotartrates i base d’alcali en
traitant par les alcalis I'acide tartrique anhydre soluble. Ils sont in-
solubles dans I'alcool, qui les précipite de leurs solutions aqueu-
ses sous forme de sirop. L'isotartrate de chaux est remarquable par
sa grande solubilité.

Lorsqu’on fait bouillir la solution d'un isotartrate, elle devient
acide, et donne du tartrate ou du métatartrate.

Les isotartrates ont eté décrits et analysés par MM. Laurent et
Gerhardt *.

§ 608. Isotartrate d’ammoniaque. — C'est un sel déliquescent,

‘on obtient par le méme procédé que le sel de potasse. Quand
on chauffe légérement le sel sirupeux, il se concréte peu a peu, en
se transformant en bimétatartrate cristallin, sansdégager d’ammo-
niaque : c'est que l'isotartrate neutre et le bimétatartrate d’ammo-
niaque sont isomeres.

Isotarirate de potasse, C"H*)KO™. — Il se précipite sous la forme
d’une huile lorsqu'on ajoute a froid de I'acide tartrique anhydre
soluble 2 une solntion alcoolique de potasse maintenue en léger
excés;on n'a plus qu'a le rincer avec de V'alcool pour I'avoir pur.
Il est incristallisable et déliquescent. Lorsqu’on expose le sel siru-
peux a l'action d'une douce chaleur, il se transforme peu a peu et
en partie en bimétatartrate.

11 est remarquable que ce sel, dont la composition correspond

a celle d'un tartrate acide, se forme méme en présence d'un exces
de potasse.

1 LACRENT et GERBARDT, [oc. cif. — Voy. aussi les sources citées p. 8.
4.
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Isotartrate de chauz, C*H*CaO™ (2 150°). — MM. Laurent et
Gerhardt préparent ce sel *, 2 V'état de pureté, au moyen de I'a-
cide tartrique anhydre soluble, qu'on obtient aisément en chauf-
fant I'acide tartrique jusquau boursouflement. On dissout ce pro-
duit dans 'ean froide, et on le sature par de 'ammoniaque; un
léger exceés de ce dernier est sans inconvénient. Cette saturation
effecluée, on verse le liquide dans une solution concentrée d'acé-
tate de chaux; les liqueurs restent entiérement limpides. Ensuite
on verse dans le mélange, goutte a goutte, de I'alcool, en agitant
avec une baguette de maniére a rassembler le précipité gluant, qui
se rend ainsi au fond sous la forme d’une huile épaisse, transpa-
rente et 3 peine colorée. Il faut éviter de verser dans le mélange
trop d’alcool 2 la fois, car I'isotartrate se précipiterait ainsi en flo-
cons, qui ne se rassembleraient plus, et qu'il faudrait soumettre
au lavage sur un filtre, ce qui aurait pour effet de décomposerle
sel en partie. Quand on a précipité une quantité suffisante d’iso-
tartrate, on décante tout le liquide surnageant, et l'on verse de
I'alcool sur le précipité, en continuant de le pétrir avec la ba-
guette; au bout de quelques instants, il se solidifie alors brusque-
ment et devient comme cristallin. Mais cette cristallisation n’est
qu'apparente, et le produit ne présente au niicroscope aucune
forme réguliére. On I'écrase avec la baguette, en le rincant deux ou
trois fois avec de lalcool, et on I’étend ensuite sur du papier bu-
vard. Dans cet état, il est parfaitement propre a l'analyse, et n’a
besoin que d'étre desséché dans I’étuve. Il se dissout trés-facile-
ment dans 'eau froide, et donne une solution entiérement neutre
au papier de tournesol. L'essentiel, dans cette préparation, ¢’ est d'o-
pérer vite ; quelques minutes suffisent a la préparation de la matiére
nécessaire a l'analyse.

Leselséché a 150° est anhydre et se redissout trés-facilement dans
I'eau, sans laisser de partie insoluble. Il est entiérement insoluble
dans I'alcool, qui le précipite de sa solution aqueuse en flocons
blanes trés-volumineux; ces flocons, recueillis sur un filtre, se des-

* M. Frémy a décrit sous le nomde tartralate de chaux un sel de chaux trés-so-
luble qu”l obtient en saturant par la craie la solution de I'acide tartrique maintenue
longtemps en fusion, et en précipitant ensuite par I'alcool. Mais le sel de chaux ainsi ob-
tenu n'est qu'un mélange : il se dédouble par la dessiccation en une partie soluble et en
une parlie insoluble (métatartrate de chaux). L’isotartrate de (heux préparéd’aprés
le prodédé que nous avons décrit se redissout parfaitement dans l'eau, aprés avoir été
desséché.
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sechent a l'air avec une grande difficulté, et donnent un résidu vis-
queux, en partie décomposé, car il rougit le tournesol.

Lorsqu’on porte a I'ébullition sa solution aqueuse, elle devient
acide, et dépose des cristaux de métatartrate neutre de chaux.

Isotartrate de cuivre, C"H*CuO™ ( 2 150°). — Quand on mélange
une solution d’isotartrate d’ammoniaque avec de ['acétate ou du
sulfate de cuivre, il ne se forme pas de précipité; mais au moyen
de l'alcool on en précipite l'isotartrate de cuivre & I'état d’une
masse visqueuse, de couleur verte, qu'on obtient propre a I'analyse
par le méme procédé que le sel de chaux.

Isotartrate de plomb. Il se produit, sous la forme d'un préci-
pité blanc, insoluble dans l'eau, lorsqu'on mélange une solution
d’isotartrate de chaux avec l'acétate de plomb. Il se décompose
promptement par les lavages.

Isotartrate dargent. — C’est un précipité blanc, soluble dans
beaucoup d’eau.

Dériveés metyliques, ethyliques, amyliques... de [ acide tartrique.
Ethers tartrigues.

§ 60g. Les éthers tartriques représentent des tartrates dans les-
quels le métal estremplacé parson équivalent deméthyle, d’éthyle
ou d’amyle:

Ac. méthyl-tartr. C*B® O°=C*H* (CH*)0* = C'H'O°,C’H*O|
HO|’

Tartr. de méth. C*H*0»=CH*C* ¥*)*0* = C*B*‘O~,C* 8° 0
GOl

Ac. éthyl-tartr. C*H*0"= CH*(C‘H*)0” = C*H‘'O*, C‘B°* O
HO|’

Tartr. d’éthyle. C°H*0* = C°H{CH’ fO” — C°B‘O~,C'H* O|
CHO|’

Ac. amyltartr. C*H*0” = CHCH™)0"” = CH'0",C*H" 0|
HO|

§ 610. Acide méthyltartrique*, ou tartrométhylique, C*"H*0™.
— L’acide tartrique se dissout plus aisément dans I esprit de bois

* Dumas et PELicor (1536), Ann. de Chim. ef de Phys., LXI, 200. — GUERIN-VARRY,
ibid., LXII, 77. — Dumas et PR, ibid., [3] V, 373.
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que daus I'alcool, et produit plus vite 'acide vinique correspon-
dant.

Aprés avoir dissous, i 'aide de I'ébullition, de I'acide tartrique
dans son poids d’esprit de bois, on rapproche la liqueur a consis-
tance de sirop 3 une température inférieure & 100°. Aprés s’étre
assuré de 'absence de 'acide tartrique dans le résidu, on dissout
celui-ci dans la moitié de son poids d'eau, et I'on évapore la disso-
lution au-dessous de 100°; on obtient ainsi un liquide sirupeux
qui donne, par l'évaporation spontanée, des prismes d’acide mé-
thyltartrique, blancs, inodores, et d'une saveur acide.

Ce corps s'altére 2 peine par I'humidité de Fair; il est trés-so-
luble dans I'eau froide, et se dissout en toutes proportions dans ce
liquide bouillant. E'alcool et I'esprit de bois ledissolvent aisément ;
il est peu soluble dans I'éther.

Maintenue en ébullition, sa dissolution aqueusefixe deux atomes
d’eau et régénére de I'esprit de bois ainsi que de Yacide tartrique.

Parl'action de la chaleur, les cristaux donnent, entre autres pro-
duits, de I'eau, de l'esprit de bois et de I'acétate de méthyle.

Sa solution dissout le fer et le zinc avec dégagement d’hydro-
géne. Eile forme avec les eaux de baryte et de chaux des précipités
qui sedissolvent dans un léger excés d'acide. Elle ne précipite pas
le sulfate de potasse; dans I'acétate de plomb, elle détermine un
précipité pulvérulent.

Les metyltartrates se convertissent par I’ébullition de leur so-
lution aqueuse, en tartrates et en esprit de bois.

Le sel de potasse, C°H'KO™, cristallise en prismes droits rec-
tangulaires ; l'eau en dissout beaucoup plus a chaud qu’a froid.
Dans levide secil perd 4,2 p. c¢. d’eau de cristallisation ( Guérin;;
selon MM. et Dumas Piria, le sel est anhydre). Bouilli longtemps
avec de l'eau, il se convertit en esprit de bois et en bitartrate de
potasse.

Le sel de soude se produit sous la fo:fme d'un précipité grenu
lorsqu’on verse I'acide méthyltartrique dans delasoude; ce préci-
pité se dissout dans beaucoup d’eau.

Le sel de baryte parait contenir C*H'Ba0™ 4 aq. En mélan-
geant une solution de baryte dans I'esprit de bois avec de l'acide
tartrique dissous dans le méme liquide, on obtient un précipité de
méthyltartrate de baryte qui se décompose rapidement en tartrate
parles lavages a l'eau.
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Le méthyltartrate de baryte est blanc et d'une saveur amére;
il cristallise en prismes droits, quelquefois terminés par des bi-
seaux. Il est plus soluble dans I'eau chaude que dans I'eau froide.
Les cristaux chauffés 3 160° fournissent un liquide sirupeux d'une
odeur alliacée, contenant de I'eau, de I'esprit de bois, de I'acétate
de méthyle, et une substance cristallisée qu'on obtient par I'éva-
poration.

Le sel de plomb se précipite lorsqu’on ajoute Vacide méthyl-
tartrique a de I'acétate de plomb ; enprésence d'un excés d’acide, ce
précipité devient cristallin.

Le sel d’argent se précipite par I'addition de l'acide méthyltar-
trique a une solution concentrée de nitrate d’argent.

Tartrate de methyle*, C*H"0". — On/ obtient par le méme pro-
cédé quele tartrate d'éthyle,

§ 611. Adcide éthyltartrique®, ou tartrovinique, C"H*O™., —
Sil'on maintient pendant quelque temps de I'acool absolu en ébul-
lition avec de I'acide tartrique, et qu'on sature ensuite le liquide,
apres 'avoir étendu d'eau, par du carbonatede baryte, on obtient
du tartrate de baryte insoluble et une solution d’éthyltartrate de
baryte, quise dépose par la concentration & I’état cristallisé. Dé-
composé parune quantité convenable d’acide sulfurique,ce sel four-
nit I'acide éthyltartrique.

Il forme des prismes allongés 2 bases obliques, incolores, sans
odeur, et d'une saveur agréable, ala fois sucrée et acide. Il attire
promptement I'humidité de I'air. Il est fort soluble daus I'alcool et
insoluble dans I'éther. Sa solution aqueuse se décompose complé-
tement, par une ébullition prolongée, en alcool et en acide tartri-
que. Elle dissout le fer et le zinc, avec dégagement d’hydrogéne.

L’acide éthyltartrique se décompose par la distillation seche en
donnant del'alcool, de 'eau, del'étheracétique, del'acide acétique,
du gaz oléfiant, de I'acide pyrotartrique, etc.

L’acide nitrique le convertit en acide acétique, acide carbonique
et acideoxalique.

L'acide éthyltartrique dissous dans I’eau et versé goutte'd goutte
dansl'eau de baryte y produit un précipité qui diminue & mesure
que la liqueur approche de la neutralité; i I’état neutre, elle est

* DesospEsIR, Compt. rend. de Udcad., XXXIIT, 227-
* Moriax (1814), Journ. de pharm. de Trommsdorff, XXIII, 2, 43. — TRoMMS-
DOBFF, ibid., XXIV, 1, 11. — GuUERIN-VAREY, Ann.de Chim,et de Phys., LXII, 57,



56 SERIE ACETIQUE , GROUPE TARTRIQUE.

encore trouble ; si I'on continue d’y verser de l'acide, le précipité
reparait. Ce dernier résultat est tout 4 fait opposé & celui qui se
présente avec 'acide tartrique. Dans tous les cas, I'acide nitrique
fait disparaitre ces précipités, mais plus difficilement lorsqu’il y a
un exces d'acide éthyltartrique.

Avec I'eau de chaux, on obtient un précipité qui se dissout dans
un exces d’'acide. Avec la potasse ou la soude, il ne se fait pas de
précipité, quel que soitI'état de la liqueur.

Avec l'acétate neutre de plomb, on obtient de petits prismes
insolubles dans l'acide éthyltartrique, et insolubles dans I'acide
nitrique. Avecle nitrate d'argent en solution concentrée, il se pro-
duit un précipité insoluble dans un exces d'acide.

Les éthyltartrates, on tartrovinates, cristallisent en général fort
bien, sont gras au toucher et sans odeur. lls sont presque tous
fort solubles dans I’eau, moins solubles dans I'alcool. Ilsse décom-
posent, par I'ébullition de leur solution, en tartrates et en alcool.

Le sel d ammoniaque s'obtient en fibres soyeuses, par I'évapora-
tion spontanée de I'acide éthyltartrique, saturé par du carbonate
d’ammoniaque.

Le selde potasse, C"H*K O™, forme des prismes incolores, et peu
solubles dans I'alcool. Une solution agqueuse de ce sel dépose, par
I'ébullition , du bitartrate de potasse. Les cristaux de 1'éthyltar-
trate de potasse appartlennent au systéme rhombique *. Combinai-
son ordinaire, ® Po2.oc Poo. P . P. Inclinaison des faces, oo P
2: 00 Pz-‘*120°8 w P2 oo Pco-—ug 56";00 P2 :P o =
101°5; o P oo .Poo=112° 39; Peo : Poc=I34°4I.Rap—
portdesaxes,a:b:c:: 0,4174 :1:0,2879. Clivage facile parallé-
lementd ® Peo.

Le sel de soude forme des lames tant6t rhomboidales, tantot rec-
tangulaires.

Le sel de baryte, C*H'BaO™ + 2 aq., offre des groupements
de beaux cristaux flabelliformes, paraissant appartenir au systéme
rhombique: il estincolore et d’une saveur légérement amere.

Le sel de chanz, G*H?CaO™ + 5 aq., coustitue des prismes ou
des lames rectangulaires. Les cristaux éprouvent i 100° la fusion
aqueuse.

Le sel de zinc forme des prismes rectangulaires, groupés les uns
sur les autres et trés-gras au toucher.

* De La ProvosTayEe, loe. cif.
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Le sel de plomb se présente en petits prismes d'un aspect nacré,
insolubles dans l'acide éthyltartrique, mais solubles dans l'acide
nitrique. On V'obtient avec I'acide éthyltartrique et 'acétate de
plomb.

Le sel decuivre, C*BCu” -+ 6 aq., forme des aiguilles bleues,
soyeuses et efflorescentes. On I'obtient en dissolvant l'oxyde de
cuivre dans 'acide éthyltartrique.

Le sel d’argent, C"H°Ag0", cristallise en prismes, quelquefois
renflés vers le milieu, et peu solubles dans I'eau froide. Oun
'obtient en ajoutant de 'acide éthyltartrique ou un éthyltartrate
alcalin a une solution d'argent. On ne peut pas le chauffer a 100°
sans qu’i] se décompose.

Tartrate d ethyle®, ou éther tartrique, C*H*0®. — On I'obtient
en faisant passer du gaz chlorhydrique dans une solution d’acide
tartrique dans V'alcool; on neutralise par un carbonate la liqueur
acide, et on l'agite a plusieurs reprises avec de l'éther, celui-ci
s'empare du tartrate d'éthyle, et par la chaleur I'abandonne comme
résidu.

Le tartrate d'éthyle est un liquide miscible a I'eau en toutes pro-
portions, etagissant surla lumiére polarisée. Il peut supporter une
température élevée sans se détruire ; il fournit, par la chaleur, des
quantités notables d'acide paratartrique *; la distillation séche le
détruit entiérement.

Traité par 'ammoniaque, il donne, suivant que la réaction est
plus ou moius prolongée, du tartramate d'éthyle ou de la tartramide.

§ 612. Acide amyltartrique ®, ou tartramylique, C*H*0". —
Quand on traite l'acide tartrique par I'acool amylique dans un ap-
pareil distillatoire, on obtient un résidu sirupeux qui, dans l'espace
de vingt-quatre heures , laisse déposer une matiére blanche qu'on
peut priver, au moyen de ['éther, de la liqueur visqueuse au milieu
de laquelle elle s'est formée. Cette derniére est trés-amére ; traitée
par le carbonate de chaux, elle donne de Vamyltartrute de chauz,
qui cristallise en lamelles nacrées, gras au toucher.

La dissolution de ce sel, précipitée par une dissolution concentrée
de nitrate d'argent, donne de V'amyltartrate d’'argent, C*H"*Ag0",
peu soluble et d’un aspect nacré.

* DemonpEsir (1851), loc. cil.

2 pasteor, Compt. rend. de I'Acad., XXXVII, 163.
3 BaLamD (1844), Ann. de Chim. el de Phys., [3], XII, 309.
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Les amyltartrates se convertissent, par I’ébullition de leur solu-
tion agueuse, en alcool amylique et en tartrates.

Dérivés méthyliques, éthyliques.... de lacide paratartrique.
E'thers paratartrigues.

§ 613. Les éthers paratartriques ont la méme composition que
les éthers tartriques correspondants. On n’a encore isolé que les
suivants :

Acide méthylparatartrique. . C*H'0" = C°HY(C'H’)0";
Acide éthylparatartrique. . . C*H*0" — CGHEC'H’ 0™

§ 614. Acide méthylparatartrique*, C°H*O*. — Il se prépare
comme |'acide méthyltartrique. Il cristallise en prismes droits rec-
tangulaires, tronqués sur les arétes longitudinales et passant a des
prismes rhomboidaux. L'eau, I'alcool et I'éther agissent sur lui
comme sur l'acide méthyltartrique. L’eau bouillante le décom-
pose en esprit de bois et en acide paratartrique qui cristallise.

La solution de l'acide méthylparatartrique dissout le fer et le
zinc, avec dégagement d’hydrogéne.

Avec l'eau de baryte, elle donne un précipité soluble dans un
excés d'acide et dans 'eau. Avec I'eau de chaux, elle donne un
précipité composé de prismes aciculaires, groupés autour d’un
centre commun; ce précipité est insoluble dans un excés d'acide.
Elle ne précipite ni la soude ni le carbonate de soude.

Le sel de potasse, C**H'KO™ + aq., forme des prismes droits
qui se décomposent, par une €ébullition prolongée, en esprit de bois
et en paratartrate acide de potasse.

Lorsqu’on ajoute un excés d'acide méthylparatartrique a de la
potasse aqueuse, il se produit un précipité pulvérulent, soluble
dans beaucoup d'eaun.

Le sel de baryte, C*H'BaO™ + 4 aq., cristallise en prismes
monocliniques; l'angle de deux faces adjacentes est de 11g°;
I'inclinaison de la base sur I'une des faces est de 87°, tandis que
sur autre elle est de 113°, Ce sel renferme 4 atomes d’eau de cris-
tallisation, qu'il perd en partie parla dessiccation a I'air. Non effleari
il se ramollit a 60° et a 100° il laisse dégager des vapeurs qui vien-
nentse condenser en belles lames cristallinzs. Il est plussoluble dans

! GuémIn-Varry (1836, Zoc. cit.
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I'eau chaude que dans I’eau froide; I'esprit de bois et I’alcool ab-
solu ne le dissolvent pas.

Le sel de plomb se précipite lorsqu'on verse ['acide méthyfpa-
ratartrique dans une solution d'acétate de plomb; un excés d'acide
redissout le précipité.

Le sel d'argent se précipite par 'addition de I'acide méthyl-
paratartrique a une solution assez concentrée de nitrate d’argent;
le précipité se dissout également dans un excés d'acide méthylpa-
rarartrique.

§ 615. Acide éthylparatratrigue *, ou paratartrovinique,
C*H"0™. — Ils'obtient comme l'acide éthyltartrique ; mais comme
l'acide paratartrique est moins soluble dans l'alcool que I'acide
tartrique, on emploie 1 p. d'acide paratartrique pour 4 p. d’alcool
absolu; on chauffe doucement dans une cornue en cohobant, jus-
qu'a ce que la solution, évaporée i consistance de sirop, ne dé-
pose plus rien par le refroidissement. On étend d'eau, on sature
par du carbonate de baryte, on évapore a 50 ou 6o° la solution
filtrée, et I'on décompose par I'acide sulfurique le sel de baryte
cristalisé.

L’acide éthylparatartrique cristallise en prismes semblables a
ceux de I'acide éthyltartrique , seulement la base est plus inclinée
sur I'axe dans ce dernier que dans |'acide éthylparatartrique ; les
cristaux sont déliguescents.

Il se comporte avec l'eau, ['alcool et I'éther comme I'acide éthyl-
tartrique. La solution n’a aucune action sur la lumiére polarisée.
Elle se décompose, par I'ébullition, en alcool et en acide paratar-
trique, qui se décompose a I’état cristallisé.

La chaleur, les acides sulfurique et nitrique , le zinc et le fer
agissent sur lui comme sur l'acide éthyltartrique.

Avec la potasse, il donne un précipité pulverulent. Dans la soude
ou le carbonate de soude, il produitun précipité opalin, qui appa-
rait un peu avant que la liqueur soit neutre, et qui augmente avec
la quantité d'acide; ce précipité est insoluble dans l'eau froide.

Son action sur 'eau de baryte est la méme que celle de I'acide
éthyltartrique. Avec I'ean de chaux, il donne un précipité inso-
luble dans un excés d’acide et d’eau, mais soluble dans l'acide
nitrique.

Il ne trouble pas le sulfate de chaux, ni le sulfate de soude.

T GUERIN-VARRY (1836), loc. cif.
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Il précipite I'acétate de plomb en blanc, ainsi que le nitrate d'ar-
gent en solution concentrée.

Les ethylparatartrates présentent les mémes propriétés chimi-
ques que les éthyltartrates, mais ils ne donnent pas d'aussi beaux
cristaux , et quelques-uns d’entre eux renferment plus d’eau de
cristallisation que les éthyltartrates correspondant. Cette eau peut
leur étre enlevée dans le vide sec.

Le sel de potasse, C*H°KO™ +- 2 aq., forme des prismes qui pa-
raissent appartenir au systéme monoclinique. Il perd dans le vide
7,56 p. 100 d'eau.

Le sel de baryte, C"H*BaO™ + 2 aq., cristallise en petits pris-
mes qui, par leur assemblage, engendrent des mamelons. Il est
beaucoup plus soluble dans I'eau a chaud qu'a froid. L’alcool absolu
et 'esprit de Dois ne le dissolvent pas.

Le sel d’argent, C"H°Ag0™, a les mémes caractéres que 1'éthyl-
tartrate correspondant.

Dérives nitriques de l'acide tartrique®.

§ 616. Acide nitrotaririque. — L’acide tartrique, en poudre
trés-fine, se dissout rapidement dans 4 */, p. d’acide nitrique mo-
nohydraté; si l'on ajoute a la solution un volume égal d’acide sul-
furique, le mélange se prend en une bouillie blanche et ferme, qui
rappelle I'empois d’amidon. Ce produit constitue 'acide nitrotartri-
que. On I'abandonne un ou deux jours, entre deux plaques poreu-
ses, sous une cloche, afin d'enlever la plus grande partie de I'acide
sulfurique; on obtient sinsi une masse légére, blanche et d’aspect
soyeux, qui & I'air dégagé d'abondantes vapeurs blanches ; on la

= .

purifie en la dissolvant dans I'eau 4 peine tiéde, et refroidissant
aussitdt la solution & o°; la liqueur se prend ainsi en une masse
cowposée de cristaux soyeux et enchevétrés qui, broyés sur un
entonnoir, abandonnent une eau mére abondante et diminuent
beaucoup de volume; on achéve de purifier les cristaux en les
pressant entre des feuilles de papier 4 filtrer.

L'acide nitrotartrique est fort instable. En effet, saturé par de
l'ammoniaque, puis chauffé aprés addition de sulfhydrate d'ammo-

niaque, il se décompose avec effervescence et dépot abondant de

* DESSAIGNES (1852), Compt. rend. de I'Acad., XXXIV, 731.
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soufre; la solution filtrée donne, parla concentration, des cristaux
de tartrate neutre d’'ammoniaque.

De méme, I'acide brut abandonné a l'air humide émet des va-
peurs blanches d’acide pitrique, et finit par se retransformer entié-
rement en acide tartrique.

§ 617. Acide produit par la métamorphose de Uacide nitrotar-
trigue , C"H'O™. — L'acide nitrotartrique en dissolution dans I'ean
et abandonné a la décomposition spontanée, ou trailé par un
courant dhydrogéne sulfuré, ou bien encore combiné avec la
potasse ou avec I'oxyde de plomb, donne naissance a un acide par-
ticulier, qui parait étre un homologue de l'acide malique.

La solution aqueuse de I'acide nitrotartrique, a quelques degrés
seulement au-dessus de zéro, ne tarde pas a dégager des bulles ga-
zeuses composées d'un mélange de bioxyde dazote et d'acide
carbonique; ce dégagement augmente peu d peu, et persiste pen-
dant plusieurs jours Chauffe-t-on alors la liquear a 4o ou 50, il
se fait une vive effervescence, due a de I'acide carbonique pur,
et, par la concentration, on n'obtient presque que de [acide
oxalique. Au contraire, si I'on abandonne, dans une étuve chauffée
a peine a 30° la liqueur qui ne dégageait plus de gaz a froid, elle
recommence a4 en produire quelques bulles quand elle est con-
centrée, et finit par donner des cristaux d'un acide particulier.

Celui-ci se présente sous la forme de prismes assez volumineux,
tant6t resiant transparents a l'air, tantét devenant a demi opaques
et comme fibreux. Ces derniers ne perdent pas d’eau a 100°. Chauf-
fés au bain d'huile, ils ne fondent que vers 175°, émettent du gaz
et a peine de I'eau, et laissent un résidu nou cristallin, peu coloré
et presque insoluble dans l'eau. Distillé rapidement, 2 la chaleur
de la lampe, le nouvel acide produit un autre acide trés-soluble,
cristallin et un peu volatil.

En dissolution dans l'eau, le nouvel acide ne s'altére pas a I'é-
bullition. Il ne précipite pas les chlorures de calcium et de baryum,
ni I'acélate de potasse, ni les sulfates de magnésie et de cuivre , ni
le chlorure ferrique, méme avec de 'ammoniaque en exces. Mais il
précipite les nitrates de plomb et d'argent, le nitrate mercureus et
le chlorure mercurique; tous ces précipités deviennent prompte-
ment lourds el manifestement cristallins. Il précipite de méme les
acétates de baryte, de cuivre et de chaux; le chlorhydrate d’am-
moniaque redissout le précipité formé dans I'acétate de chaux.
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Le sel neutre d ammoniaque précipite les chlorures de calcium et
de baryum.

Le sel acide d’ammoniaque cristallise en beaux prismes.

Le sel d argent est un précipité renfermant C*H*Ag*O™.

AMIDES TARTRIQUES.

§ 618. Les amides qui correspondent aux deux sels ammonia-
caux de l'acide tartrique sont l'acide tartramique et la tartramide :
Acide tartramique. . . CH'NO® — CHNH)O0" — 2 HO.

Bitartr. d'ammon.

Tartramide. . . . . . . CHNO* = CH®XH)0” — 4 BO.

Tartr. d’ammon.

§ 619. Acioe TarTRAMIQUE ", C*H'NO™. — Lorsqu’on fait passer
un courant de gaz ammoniaque sur de I'acide tartrique anhydre ar-
rosé d'alcool, on obtient deux couches liguides. La supérieure est
de V’alcool; l'inférieure renferme le tartramate d'ammoniaque.

Ce sel est insoluble dans I'alcool, soluble en toutes proportions
dans l'eau. L'alcool le précipite de sa dissolution aqueuse i I'état
liquide. Sous l'influence de la chaleur, il perd de 'eau et devient
solide en prenant une structure légérement cristalline. Sa dissolu-
tion aqueuse ne décompose pas le chlorure de calcium ; mais si
'on verse de I'alcool dans le mélange de ces deux sels, il se forme
un abondant précipité qui s’agglutine par I'ébullition.

Le tartramate de chauzx ne donne pas de précipité avec le bi-
chlorure de platine.

Lorsqu’on tait bouillir sa dissolution, elle donne peu & peu du
tartrate acide de chaux ainsi que de I'ammoniaque.

Le tartramate d’éthyle’ ( ou tartraméthane ) s'obtient par I'action
meénagée de ['alcool ammoniacal sur le tartrate d’éthyle. Décom-
posé avec soin par les alcalis, il fournit I'acide tartramique. L’am-
moniaque le convertit en tartramide.

§ 620. Tarrramioe®, C°H*N?0%. — On l'obtient par I'action
prolongée de 'ammoniaque sur le tartrate d’éthyle. C'est un corps
cristallisable qui agit sur la lumiére polarisée.

Cristallisée dans I'eau pure, la tartramide n'est jamais ou que
trés-rarement hémiédrique. Mais si, au moment ou I'on met a cris-

* LAUrent (1845), Compt. rend. des Trav. de Chim., 1845, p. 153,
* DesonpEsir (1851), Compt. rend. de Acad., XXXIII, 229.
* DEMoNDESIR (1851), loc. ¢il. — PasterR, Compt. rend. de I'Acad., XXXV, 176.
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talliser une solution chaude de tartramide, on ajoute quelques
gouttes d’ammoniaquea laliqueur, presque tous les cristaux offrent
des facettes hémiédriques, souvent trés-développées.

La tartramide droite et la tartramide gauche se combinent toutes
deux avec la malamide active ordinaire. Les combinaisons ont la
méme composition, mais leurs formes cristallines sont différentes,
ainsi que leurs solubilités, La combinaison ou entre la tartramide
gauche est beaucoup plus soluble que Iautre.

ACIDE PYROTARTRIQUE ANHYDRE.
Composition : C°H®0°.

§621. Il se produit* en petite quantité par la distillation de I’a-
cide pyrotartrique; pour déshydrater celui-ci d'une maniére com-
pléte, il le faut distiller avec de I'acide phosphorique vitreux.

C’est une huile incolore, sans odeur 4 20°, mais d’une odeur de
vinaigre 4 40°; sa saveur, d'abord douceétre, est ensuite icre et
acide comme celle de I'acide pyrotartrique hydraté. Elle est plus
pesante que l'eau ; elle ne se solidifie pas par un froid de— 10°; elle
est parfaitement neutre, et bout sans altération a 230°.

L'alcoolla dissout aisément ; eau la précipite de la solution al-
coolique, et la transforme peu a peu en cristaux d'acide pyrotar-
trique hydraté. Les alcalis la transforment promptement en pyro-
tartrate alcalin,

ACIDE PYROTARTRIQUE.
Composition : C*H'O*= C* H°0®, 2 HO.

§ 623. Cet acide?, dont I'existence a été signalée pour la pre-
miére fois par Guyton-Morveau, se produit par la distillation séche
de I'acide tartrique ou paratartrique.

La distillation séche de I'acide tartrique, comme celle des au-
tres acides fixes, donne des produits trés-divers et en quantité fort
variable, suivant la température a laquelle on I'effectue. Faite a feu
nu, elle fournit, suivant M. Pelouze, des huiles empyreumatiques,

! ARppE (1847), De acido pyrotariarico, Helsingfors, 1847. En extrait : dnn. der
Chem. u. Pharm., LXVI, 73.

2 Var. Rose, Journ. f. Chem. u. Phys. v. Gehlen, III, 398. — GOEBEL, Neues
Journ. d. Pharm. v. Trommsdorjsf, X, 1, 26. — GRUNER, ibid., XXIV, 2,55. — PE-
Louze, Ann. de Chim. ef de Phys., LVI, 297. — WENISEL0S, Ann. der Chem. u.
Pharm., XV, 148, — ARPFE, l0C; ¢il.
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du gaz hydrogéne carboné, de l'eau, de I'acide carbonique, de I'a-
cide acétique et une trés-faible quantité d’acide pyrotartrique; du
charbon reste en abondance dans la cornue. Entre 200 et 300°,
les mémes produits apparaissent encore, mais il y a beaucoup plus
d'acide carbonique et d"acide pyrotartrique. Entre 175 et 190°, a
peine remarque-t-on des traces d'huile ; mais 'eau, 'acide carbo-
nique et l'acide pyrotartrique abondent.

M. Weniselos, qui s est également occupé des produits de la dis-
tillation seche de l'acide tartrique, n’a obtenu par ce procédé que
de l'acide pyruvique, tandis que la distillation de la créme de tar-
tre lui a fourni I'acide pyrotartrique en grande quantité.

D'aprés la réaction observée par M. Pelouze, 2 molécules d’a-
cide tartrique donnaient I moléc. d'acide pyrotartrique, 6 moléc.
d'acide carbounique et 4 moléc. d'eau:

o C*HPO™ — G°H'O® 4 6 CO* +- 4HO.
Ac. tartrig. Ac. pyrofartr.

Suivant M. Schlieper®, I'acide pyrotartrique se produirait aussi
par I’action prolongée de I'acide nitrique sur I’acide sébacique.

Pour extraire l'acide pyrotartrique du liquide provenant de la
distillation séche de Vacide tartrique, on introduit ce liquide dans
une cornue de verre, et on le distille jusqu'a ce que le résidu ait
acquis une consistance de sirop. On change alors le récipient, et
I'on continue la distillation jusqu’a siccité. On expose le dernier li-
quide distllé aun froid trés-vif oua une évaporation spontanéedans
le vide. Il s’eun sépare, dans les deux cas, des cristaux irréguliers,
qu’on purifie par le charbon animal ; on les obtient ainsi incolores
et sans odeur (Pelouze ).

Pour préparer acide pyrotartrique par la distillation du tartre,
on procedeainsi, suivant M. Weniselos : on remplit de tartre une
cornue de verre jusqu'aux deux tiers, et on la munit d’un récipient
tubulé; on chauffe d’abord lentement, puis, en activant peu a peu
le feu, on voit apparaitre des vapeurs blanches, formées en grande
partie d’eau, d’acide acétique et de carbure d'hydrogene. Immé-
diatement aprés viennent se condenser, dans le récipient, des
gouttes d'un liquide brun, acide, qui est accompagné d’une huile
brun foncé. On continue 'opération jusqu’a ce qu'il ne passe plus

* SeuLIEPER, Ann. der Chem. u. Pharm., LXX, 121. — Suivanl une communication

verbale qui n’a éLé faite par M. Bouis, on n’obtiendrait que de I'acide succinique par I'a-
cide nitrique et I'acide sébacique.
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de liquide. On 'arréte ensuite, et on retire le récipient, contenant
le produit liquide ; & I'aide d'un filtre, on enléve la matiére hui-
leuse. La liqueur filtrée a une faible réaction acide, une couleur
jaunatre et une saveur piquante; pour en extraire l'acide pyrotar-
trique, on I'évaporeau bain-marie, jusqu’a ce qu'il ne se forme plus
a la surface de petits groupes de cristaux, et on I'abandonne ensuite
a I'évaporation spontanée au soleil. Au bout de quelque temps, la
liqgueur dépose l'acide pyrotartrique en grains cristallins. Mais
pour obtenir les cristaux parfaitement purs il faut les redissoudre
dans I'eau distillée, et les faire cristalliser de nouveau : on répéte
cette opération jusqu’a ce que le produit soit incolore. L’eau
meére renferme encore une grande quantité dacide pyrotartrique,
mélé d'un peu de matiére huileuse ; pour I'en débarrasser, on traite
Veau mére par une petite quantité d'acide nitrique fumant (le
charbon animal étant sans effet) : l'acide nitriqgue décompose
I'huile empyreumatique par une douce chaleur, en laissant I'acide
pyrotartrique intact. On évapore la liqueur, pour en chasser I'a-
cide nitrique ; puis on dissout le_résidu dauns 'eau pure, et on le
purifie par des cristallisations répétées. On obtient ainsi une quan-
tité assez considérable d’acide pyrotartrique.

Suivant M. Arppe, les procédés précédents sont bien moins
avantageux que la méthode de MM. Millon et Reiset, qui consiste
a distiller 'acide tartrique aprés I'avoir mélangé avec de la pierre
ponce en poudre *. A cet effet, on fait un mélange par parties éga-
les, et on le distille lentement a feu nu, dans une cornue spacieuse ;
la réaction s'effectue avec calme, il se dégage de l'acide carboni-
que, et il passe del’eau, un peu d’acide acétique et de 'huile empy-
reumatique, qui nage 2 la surface du produit distillé. On mélange
celui-ci avec de 'eau, on filtre i travers un filtre mouillé, et 'on
concentre par l’évaporation la liqueur filirée. Elle se prend alors,
par le repos, en une masse cristalline colorée ; on exprime celle-ci,
et on la purifie en I'exposant sur des doubles de papier buvard
humecté d'alcool ou en I'abandonnant sous une cloche a coté
d’un vase rempli d’alcool les vapeurs d’alcool se condensent sur
le produit et dissolveut I'huile empyreumatique, qui pénétre
ainsi dans le papier buvard. On peut compléter la purification
de l'acide pyrotartrique, en le mettant en digestion avec de l'a-
cide uilriqué; il est 2 remarquer toutefois qu'il ne faudrait pas

* MiLLox eT RESET, Ann. de Chim. et de Phys., [3] VIII, 288.
GERHARDT, — T. 1. 3
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traiter par cet agent de l'acide pyrotartrique encore trés-impur,
attendu que l'acide nitrique, qui n’attaque presque pas I'acide py-
rotartrique pur, décompose parfaitement I'acide trés-impur. En pro-
cédant comme on vient de le dire, on obtient en acide pyrotar-
trique, suivant M. Arppe, 7 p. c. de l'acide tartrique employé,
tandis que si I'on se borne & distiller I'acide tartrique ou le tartre
sans pierre ponce, le produit ne s’éléve guérea plus de 1 p.c. Un
autre avantage de l'emploi de la pierre ponce consiste en ce que
la réaction est bien plus nette et que I'acide pyrotartrique est infi-
niment moins colore.

Cet acide cristallise en prismes obliques 4 base rhombe, tronqués
sur les arétes latérales ; il est fort soluble dans 'eau, I'alcool et1'é-
ther; 1 p. d’acide pyrotartrique ¢e dissout dans 1%/, p. d’eau & 20°.
Ilfond a 10°, commence a bouillir 4 190°, et se volatilise ensuite en
se transformant en partie en acide anhydre.

Une dissolution concentrée d’acide pyrotartrique ne trouble pas
les eaux de chaux, de baryte et de strontiane. Elle forme dans le
sous-acétate de plomb un précipité blanc, abondant, caillebotté,
insoluble dans 'eau, mais tres-soluble dans un excés de sous-acé-
tate et dans un excés d’acide. Elle ne trouble ni l’acétate neutre ni
le nitrate de plomb.

Le chlore ne parait pas I'altérer.

L’acide sulfurique concentré le charbonne a chaud.

L'acide chlorhydrique, Vacide nitrique et 'acide acétique le
dissolvent sans l'altérer.

Derivés metalliques de acide pyrotartrique. Pyrotartrates.

§623. L'acide pyrotartrique est bibasique, et donnedeux espéces
de sels :

Pyrotartrates neutres. . . . . C*H'M*0°, = C°H‘0% 2 MO.

Pyrotartrates acides. . . . . . C*H'M 0° = C*H°0°, MO| _

HO

L’acide pyrotartrique a une grande tendance a former des sels
acides cristallisables ; les sels neutres solubles s'obtiennent diffici-
lement a I'érar cristallisé,

La composition des pyrotartrates a particuliérement été établie
par les analyses de MM. Pelouze, Weniselos et.Arppe.

§ 624. Pyrotarirates d ammoniaque. — &. Le sel neutre est déli-



ACIDE PYROTARTRIQUE. 6=

quescent; il perd de 'ammoniaque par I'évaporation, et se con-
vertit en sel acide.

B. Sel acide, C* B (XH) O°, Onl obtient en saturant parl'ammo-
niaque une certaine quantité d'acide pyrotartrique, et en ajoutant
a la liqueur une quantité d’acide pyrotartrique égale a la quantité
déja employée. Il forme de beaux prismes rhomboidaux, fort so-
lubles dans I'eau, acides et inaltérables a I'air.

Pyrotartrates de potasse. — «. Sel neutre, C°HK°0® + 2 aq. Il
est fort soluble, déliquescent, et s'obtient difficilement, a I'état de
cristaux feuilletés, par I'évaporation de sa solution daus une étuve.

B. Sel acide, C"H'KO®. En neutralisant I'acide pyrotartrique par
du carbonate de potasse, et en y ajoutant ensuite autant d’acide
pyrotartrique qu'on enadéja employé, on obtient, par I évaporation
spontanée, des prismes rhomboidaux obliques, incolores, inalté-
rables 4 I'air. 1ls sont fort solubles dans 'eau et possédent une réac-
tion acide.

Pyrotartratesdesoude. — «. Sel neutre,C*H°Na’O*+12aq. Lames
fort solubles dans 'eau, insolubles dans l'alcool, méme bouillant;
les cristaux s'efileurissent a l’air en perdant de I'eau.

B.8el acide, G* H'NaO®. On le prépare comme le sel de potasse ;
il ne crislallise pas aussi aisément. Il se présente sous la forme de
petits prismes rhomboidaux, fort solubles dans I'cau et d’une réac-
tion acide.

Pyrotartrates de baryte. — u. Sel neutre, GC*H'Ba*0* 4 4 aq.
Poudre cristalline, composée de petits prismes rhomboidaux, fort
solubles dans 1'eau, insolubles dans I'alcool.

B. Sel acide, C*H'Ba0® + 2 aq. On l'obtient en cristaux, grou-
pés sous forme d'étoiles, et fort solubles dans l'eau, en saturant I'a-
cide pyrotartrique par le carbonate de baryte, et en ajoutant i la
liqueur une quantité d’acide pyrotartrique égale a la quantité déja
employée.

Pyrotartrates de strontiane. — «. Sel neutre, C*H° SrO® - 2 aq.
Prismes fort solubles dans I'eau, insolubles dans I'alecool, qu'on
obtient en saturant a chaud l'acide pyrotaririque par le carbonate
de strontiane.

8. Sel acide, C°H'SrO® + 2 aq. Paillettes nacrées, solubles dans
Peau.

Pyrotartrate de chaux. — «. Sel neutre, C*H°Ca’0* + 4 aq. Il
est peusoluble, et se précipite sous la forme d’une poudre blanche

3,
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et cristalline, lorsqu'on mélange une solution de pyrotartrate de
potasse avec du chlorure de calcium. I est fort soluble dans les
acides acétique, chlorhydrique, nitrique, mais insoluble dans I'al-
cool,

8. Sel acide. La solution du sel neutre dans l'acide pyrotar-
trique donne , par I'évaporation, des cristaux renfermant, suivant
M. Arppe, C*H'Ca0®, 2 C*H'O*+ 2 aq.

Pyrotartrate de magnesie. — . Sel neutre, (*H°Mg*0O® + 6 aq. et
12 aq. La magnésie blanche se dissout aisément dans 'acide py-
rotartrique en donnant une solution neutre, qui évaporée sur l'a-
cide sulfurique laisse une masse gommeuse, trés-friable, paraissant
contenir 6 at. d’eau.

Si l'on évapore i consistance sirupeuse la solution du sel précé-
dent, et qu'on y ajoute quelques gouttes d’eau, on obtient une
masse cristalline fort soluble dans l'eau. Ces cristaux contiennent
12 at. d’eau.

B. Sel acide. 1l est gommeux.

Pyrotarirate d alumine. — L'alumine hydratée encore humide
se dissout aisément dans l'acide pyrotartrique, et donne, par la
concentration, des cristaux.

Lorsqu'on mélange du chlorhydrate neutre d’alumine avec du
pyrotartrate neutre de soude, il se précipite un sel contenant, sui
vant M. Arppe, C*H'0®, AI'O°. Le méme sel se produit sous
laforme d'une poudre pesante, insoluble dans I'eau, lorsqu'on fait
bouillir 'alumine humide avec une quantité d'acide pyrotartrique
moindre qu'il nen faut pour la dissoudre.

Pyrotarirate de glucine. — L’acide pyrotartrique saturé de
glucine donne une liqueur qui laisse sur V'acide sulfurique une
masse cristalline d'un sel acide, C*H’GO®, C°H°0® Ce sel émet
des vapeurs acides quand on le chauffe, et laisse a 18 du pyro-
tartrate neutre de glucine.

Pyrotartrate de zinc. — a. Sel neutre, C*BZn*0® + 6 aq. Le
carbonate de zinc se dissout aisément a chaud dans l'acide py-
rotartrique; la solution, presque neutre, donne par 1I'évaporation
un sirop épais, déposant peu a peu des grains cristallins qui aug-
mentent par l'addition d’'une petite quantité d’eau. Ce sel est so-
luble dans I'eau; il retient encore  200° 2 atomes d'eau de cris-
tallisation.

Le zine se dissout dans 'acide pyrotartrique, avec dégagement
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d’hydrogéne;la solution acide précipite par I'alcool une poudre en-
tierement soluble dans 'eau.

B. Sous-Sel. Il reste a I'état insoluble lorsque I'on concentre
beaucoup par la chaleur la solution acide du zinc dans Vacide py-
rotartrique , et qu'on reprend le résidu par !'eau,

Pyrotartrate de cadmium. — u. Sel neutre, C*H'Cd’O° 4- 6 aq.
La solution du carbonate de cadmium dans l'acide pyrotartrique
donne, par la concentration, des grains cristallins fort solubles
dans I'eau, insolubles dansl'alcool. Le sel retient 2 200° 2 atomes
d’eau.

8. 8el acide. Masse visqueuse dans laquelle se forment peu a peu
quelque longues aiguilles.

Pyrotartratede nickel. — a.Sel neutre, C°H°N’0*+ 4aq. L’hy-
drate de nickel se dissout aisément dans I'acide pyrotartrique; la
solution verte étant évaporée et reprise par l'alcool laisse une
poudre verte et cristalline, peu soluble dans I'eau. A 200° le sel est
anhydre.

8. Sel acide, C*H'NiO®, C*H*0® 4-2 aq. Sil’on abandonne sur
I'acide sulfurique la solution del’hydrate de nickel dans I'acide py-
rotartrique, on finit par obtenir une masse cristalline qui présente
cette CDmPDS] tion.

Pyrotartrate de cobalt. — L’hydrate de cobalt se dissout lente-
ment dans I'acide pyrotartrique en donnant une liqueur fort acide,
quidépose, par ’évaporation, des cristaux incolores d’acide pyrotar-
trique, mélangés d’un sel rouge insoluble. Si on neutralise par
I’ammoniaque la liqueur acide, il se produit une poudre cristalline,
rosée, qui se dissout dans I'eau en se décomposant.

Pyrotartrates de cuivre. — «. Sel neutre, G°H*Cu’O’+ 4aq.
L’acide pyrotartrique ne précipite pas les sels de cuivre; mais le
pyrotartrate de soude donne avec eux un précipité bleu, soluble
dans environ 250 p. d'eau, fortsoluble dans les acides et dans 'am-
moniaque. Ce précipité retient & 100° 2 atomesd’eau.

La solution bleue du pyrotartrate de cuivre dans I'ammoniaque
se desséche en une masse qui est probablement un pyrotartrate de
cuprammonium.

B.Sous-Sel, C*H*Cu*0®, 2 CuO + 4 aq. Flocons verditres, qui
se déposent lorsqu’on évapore la solution du sel neutre dans
I'ammoniaque apreés y avoir ajouté de l'eau.

Pyrotratrates de fer. — a. Sel ferreuxz. L'acide pyrotartrique
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dissout le fer, avec dégagement d’hydrogéne. La dissolution rougit
promptement, et donne, par 'eau ounl'alcool, des flocons rouges.

8. Sel ferrigue. Le précipité, rouge et visqueux, qui se produit
avec le perchlorure de fer et le pyrotartrate de soude contient,
suivant M. Arppe, C°H'0%Fe’0° + 3 aq. Le méme auteur admet
aussi I'existence de deux sous-sels ferriques.

Pyrotartrate de manganése. — Sel neutre, C°H°Mn*0® + 6 aq.
Le carbonate de manganése se dissout 2 chaud dans I'acide pyro-
tritartrique, en donnant une liqueur qui laisse parl’évaporation une
masse gommeuse. Ce sel est fort soluble dans I'eau, insoluble dans
Palcool.

Pjyrotartrate de chrome. — L'hydrate de chrome vert se dissout
un peu dans I'acide pyrotartrique bouillant ; la solution verte, fort
acide, donne, par la concentration, des cristaux d'acide pyrotar-
trique tachetés de points verts. L’hydrate de chrome bleu se dissout
a froid dans l'acide aqueux, en donnant une liqueur bleue; celle-
ci se décolore presque entiérement par I'évaporation.

Pyrotartrate durane. — L'acide pyrotartrique aqueux dissout
aisément I'hydrate uranique; la solution jaune dépose par I'évapo-
ration une poudre de méme couleur, fort soluble dans I'eau, inso-
luble dans I'alcool. Suivant M. Arppe, celle-ci renfermerait 2 C*H?
I;an‘:l OS;CWI'FI:EO:;}?OS s 4 aq.

Pyrotartrate de bismuth. — L'acide pyrotartrique ne dissout
qu’en petite quantité I'hydrate de bismuth récemment précipité ;
la solution saturée se trouble par I'ébullition, mais elle s'éclaircit
de nouveau par le refroidissement. Elle donne parl'ean un préci-
pité contenant 2 G*H'(Bi0*)0%,C*H (Bi0*)*0° + 2 aq.

Pyrotartrate d antimoine. — L’ oxyde d’antimoine ne se dissout
pas dans 'acide pyrotartrique.

Pyrotartrate d'étain. — L'acide pyrotartrique ne dissout pas
I'détain métallique, mais il dissout aisément le protoxyded’étain. La
solution, séparée par le filtre d’un sous-sel jaune insoluble, donne
une liqueur qui se trouble beaucoup par I'eau; I'acool y occasionne
une précipité, paraissant contenir G*H’Sn’0%,2 Sn0.

Pyrotartrate de plomb, G*H°Pb*0°® + 4 aq. — Il ne se précipite,
par voie dedouble décomposition, qu’au bout de quelques heures;
il forme alors de beaux cristaux aciculaires dans la liqueur conte-
nant de I'acide libre; mais lorsque celle-ci est neutre, le précipité est
pulvérulent. Il se dissout en petite quantité dans 'eau bouillante
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qui le dépose en aiguilles par le refroidissement ; il se dissout aussi
dans le nitrate de plomb.

L'acide pyrotartrique doune, avec le carbonate de plomb, le
méme sel, quireste en grande partie en dissolution dans la liqueur
acide.

Avecle sous-acétate de plomb et I'acide pyrotartrique, on ob-
tient un précipité blanc, caillebotté, insoluble dans I'eau, fort so-
luble dans un excés de sous-acétate et dans un exces d'acide,

Pyrotartrate de mercure. — Le sel .mercureux et le sel mercu-
rique constituent des précipités blancs,

Pyrotartrate d'argent, C*H'Ag*0%. — Précipité blanc, caille-
botté, qui noircit promptement a la lumiére. Lorsqu’on le chauffe
dans un courant de gaz hydrogéne sec, et qu'on lave leproduit a
eau pourenlever I'acide devenu libre, on obtient une poudre brune
qui constitue du pyrotartrate argenteux,

Derives methyliques, ethyliques.... de lacide pyrotartrigue.
Ethers pyrotartriques.

§ 625. Le pyrotarirate d'ethyle , C°H"0° —= C*H°G'H)0%, est
le seul éther pyrotartrique décrit jusqu'a présent . On I'obtient en
éthérifiant l'acide pyrotartrique par Falcool et I'acide chlorhy-
drique. C’est un liquide incolore, transparent, d'une odeur aroma-
tique et d'une saveur ameére. Sa densité est de 1,016 2 18,5°; il bout
a 218° en se décomposant en partie. Il se dissout en toutes propor-
tions dans 'alcool et 'éther; I'eau en dissout fort peu. Le contact
de l'eau I'acidifie peu a peu en régénérant de I'alcool. L'ammo-
niaque seche ne I'attaque pas.

ACIDE PYRUVIQUE.

Composition : C°*H*O® = C°H*0°,HO.

§7626. Ce corps, découvert par Berzelius® en 1834, se produit dans
la distillation séche de I'acide tartrique et de I'acide paratartrique.
Voici commenton leprépare : on introduit 'acide dans une cornue
de verre tubulée et munie d’'un récipient également tubulé; on

* Gruner (1832), loc. eif. — Maracor, Ann. de Chim. el de Phys., LXIV, 275. —
Anepg, loc. cif.

* Berzeuis (1834}, Annal. de Poggend., XXXVI, 1.
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chauffe la cornue au bain de sable, dans un fourneau dont on
puisseréglera température.L’acideentre en fusion, se boursoufle;
il devient jaune, puis brun, et enfin noir. La température ne doit
pas dépasser 200°, au moins au commencement de I'opération. La
masse fondue se boursoufle sans cesse, et déborde méme volontiers
si 'on n’a pas soin, de temps i autre, de l'agiter avec un gros fil
de cuivre ou de platine, Il distilled’abord un liquide incolore, doué
d'une odeur acide particuliére, mais dans laquelle il est aisé de re-
connaitre I'odeur de I'acide acétique. Pendant toute la durée de I'o-
pération, il se dégage du gaz acide carbonique, qui entrainea I'état
de vapeur une certaine quantité d'acide acétique et d'acide pyru-
vique. Le produit de la distillation prend ensuite une teinie jaune,
qui devient de plusen plus foncée, mais quine passe jamais au brun
si vers la fin la température ne dépasse pas 220° Le résidu, dans
Ja cornue, finit par devenir noir comme du charbon, perd sa visco-
sité et bout sans se boursoufler. L'opération est terminée lorsqu’il
ne se dégage plus riena 220°, et que le résidu noir est demi-fluide.
SiI'on élevait la température au-dessus de ce point, le résidu se dé-
composeraitason touren gazcombustibles,en une huile pyrogénée et
en un liquide brun, qui se méleraientau produit de la distillation et
en rendraient la purification trés-difficile. Aprés lerefroidissement, ce
résidu estduretlégérement poreux, présente I'aspect du charbon, est
insoluble dans ’eau, maissoluble en grande partie dans I'alcool, sur-
tout a chaud, et davantage encore dans les carbonates alcalins, qui
laissent une poudre noire contenant une petite quantité desilice pro-
venant de la cornue. Ce résidu est composé de plusieurs sub-
stancesnoires ou brunes, ayant les caractéres d'acides faibles, mais
difficiles a séparer les unes des autres.

L’acide distillé qu’on recueille dans les premiéres portions est a
peu pres exempt d’huile pyrogénée, mais le produit qui passe a la
fin se trouble par I'addition de I’eau. L'odeur qu'il exhale est
semblable a celle du vinaigre, mais en méme temps empyreuma-
tique; il a une saveur acide et briilante, une couleur jaune et la
consistance de l'acide sulfurique. La portion qui passe en dernier
lieu est tellement concentrée, que sa densité peut s’élever a 1,28.
Le produit de la distillation contient d'autant moins d'acide
acétique et répand une odeur d'autant moins acide qu’il est
moins concentré ; il renferme des traces d’un corps plus volatil
et plus léger que I'ean ( probablement de I'acétone ), de l'acide
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acétique, de l'acide pyruvique, de I'acide pyvrotartrique et plu-
sieurs matiéres particuliéres,extractives ourésineuses. Pour séparer
les acides volatils, on distille le toat au bain-marie, en ayant soin
de ne pas luter le récipient, & cause du dégagement de I'acide car-
bonique ; la distillation marchetrés-lentement, et ilrestea la fin un
sirop brun foncé, qui dépose quelquefois, par le refroidissement,
des cristaux d’acide pyrotartrique. Mélé avec de 1'eau, ce sirop se
trouble en précipitant une substance résineuse.

Cependant l'acide distillé au bain-marie n’est pas incolore ; et
I'on ne peut méme pas I'obtenir dans cet état parla distillation dansle
vide ; il ne paraitpasrésister a ladistillation, nimémea | évaporation,
sans se décomposer partiellement: aussi donne-t-il toujours a la dis-
tillation un siropbruu, qui ne différe du produit précédent que par
I'absence des cristaux d'acide pyrotartrique. L'acide distillé au
bain-marie consiste principalement en acide acétique et en acide
pyruvique ; on n’y trouve pas d'acide formique.

Pour obtenir I'acide pyruvique pur et exempt d'acide acétique,
on le sature par du carbonate de plomb récemment précipité et
encore humide ; celuni-ci s’y dissout d'abord sans résidu, mais, au
bout de quelquetemps, on voit se précipiter un sel de plomb sous la
forme de petits grains ténus, qui finissent par remplirtoute la masse.
On continue I'addition du carbonate jusqu’a ce qu’il ne se dégage
plus d’acide carbonique ; mais il faut opérer a froid, autrement 'a-
cide s’altére aussitdt. Le sel de plomb ne se précipitant pas immédia-
tement d’une maniére compléte, on laissereposer la masse pendant
vingt-quatre heures dansun lieu froid ; ensuite on recueille le préci-
pité sur un filtre, et on le lave avec une petite quantité d’eau froide
dans laquelle le sel est 1égérement soluble. On laisse I'eau mére s’é-
vaporer spontanément, ou dansle videsurl’acide sulfurique; I'acide
acétique se volatilise, et il reste un pyruvate de plomb incolore,
acide et gommeux. Si pendant I’évaporation ce sel a pris une teinte
jaune, il ne donne plus d’acide pur. Le pyruvate de plomb est
ensuitedélayé dans une trés-petite quantité d’eau, et décomposé par
I'hydrogéne sulfuré ; la dissolution acide est évaporée dans le vide
sur I'acide sulfurique. Récemment préparée, elle est parfaitement
incolore ; mais elle devient jaunitre pendant I'évaporation.

L’acide pyruvique ainsi obtenu forme un sirop épais, quine cris-
tallise ni ne se concentre davantage, quelque longtemps qu'on le
laisse séjourner dans le vide sur I'acide sulfurique. A froid, il est
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sans odeur; chauffé, il exhaleune odeur faible, mais acide, piquante
et semblable 2 celle de I'acide chlorhydrique. Il possede une saveur
acide et icre, avec un arriére-goiit amer. Il se méle en toutes pro-
portions avec I'eau, I'alcool et I'éther.

La composition de 'acide pyruvique a été établie par I'analyse de
son sel d’argent. Il renferme :

C°H'O" = C°H°0%,HO.
Comme il n’est pas volatil sans décomposition, il est probable qu’il
est bibasique et que la formule précédente doit étre doublée :
CrHO"= C"H°0", 2 HO.

Quanta la réaction qui donne naissance a l'aide pyruvique, on
la concoit en considérantque cet acide renferme les élémentsde Pa-
cide tartrique, moins ceux de I'eau et de I'acide carbonique :

C'H0* =C'H'O° + 2 HO + 2 CO~.
Ac. tartrig. Ac. pyrovig.

Les produits qui accompagnent I'acide pyruvique dans la distil-
lation de l'acide tartrique proviennent sans doute d’une réaction
secondaire, caron les obtient aussi en distillant acide pyruvique.

L'acide sulfurique décompose achaud I'acide pyruvique et le
noircit. L’acide nitrique le convertit, par une douce chaleur, en
acide oxalique.

La solution du chlorure platineux et celle du chlorure platinique
ne sont pas décomposéesparl'acide pyruvique, méme al'ébullition.
Mais le chlorure d'oret les chloraurates seréduisent a 'étarmétal-
lique lorsqu’on les fait bouillir avec Y'acide pyravique ou avec un
p}’ru"atE.

L’acide pyruvique s’altére aussia la longue en vaseclos. Un acide
conservé al’état sirupeux pendant onze ans dégagea avec violence
de I'acide carbonique quand ondéboucha le flacon qui le contenait,
de maniére 4 projeter an dehors la partie d'acide non décomposée.

L’acide pyruvique déplace l'acide acétique lorsqu’on évapore
avec la solution d'un acétate ou cu'on l'ajoute 4 la solution d’'un
acétate dont la base forme un sel insoluble avec 'acide pyruvique.

§ 627. Matiére noire provenant de la décomposition de Uacide py-
ruvigue. — La matiere noire et poisseuse en laquelle se convertit
I'acide pyruvique parla distillation, et qui constitue le résidu dans
la préparation de cet acide, est peusoluble dansl'eau, plus soluble
dans l'alcool , etse compose d'un mélange de plusieurs corps. Ré-
duite en poudre, et traitée par une faible lessive de carbonate de
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soude, ajoutée par petites portions, elle lui céde d’abord un corps
soluble, que les acides en séparent de nouveau sous la forme d'un
précipité couleurde rouille. C'est une espéce d'acide ulmique, peu
soluble dans I'eau. La majeure partie de la matiére est insoluble
dans le carbonate alcalin, mais elle se dissout dans les alcalis caus-
tiques en les colorant en brun foncé ; la solution précipite par les aci-
des une gelée noire, qui se dissout peu a peu dans I'eaun de lavage.
La dessiccation rend ce produit presque insoluble dansl’eau. Clest
un acide noir que Berzelius appelle acide ménique  du grec pive,
je reste); ilrougit le tournesol, et expulse l'acide carbonique des
carbonates. Il décompose aussi les acétates alcalins, lorsqu’on les
évapore mélangés avec lui. Il forme des sels qui n’offrent pas le
moindre indice de cristallisation ; leur couleur est noire ou d’'un
brun foncé; les sels terreux et métalliques sont assez peu solubles
pour étre précipites par double décomposition, maisilsse dissolvent
peu a peu par les lavages, avec une couleur brune, aprés la sépa-
ration de la liqueur saline, ou ils sont insolubles,

Le sel d’argent est noir, floconneux et pulvérulent aprés la des-
siccation, Suivant Berzelius, il renferme C*H"0",AgO(?;. Il se dis-
sout aisément dans 'ammoniaque caustique; et cette solution éva-
porée dans le vide sur Facide sulfurique laisse un résidu extracti-
forme, qui se redissout facilement dansl'eau froide.

Derivés metalliques de l'acide pyruvique. Pyruvates.

§ 628. L'acide pyruvique donne, avec les bases, des sels dont
plusieurs cristallisent trés-bien. Comme cet acide se décompose
aisément sous V'influence de la chaleur, il convient de 'employer
3 I'état étendu pour saturer les bases; autrement on obtient des
produits jaunes ou bruns.

Ces sels se présentent sous deux modifications, Pune cristalline
et Fautre gommeuse. On les obtient a I'état cristallin lorsqu’on les
prépare sans le concours de la chaleur ; on réussit d'autant mieux
ales obtenir sous cette forme qu'on les prépare a une température
plus basse.La modification gommeuse se produit par I'ébullition et
I'évaporation de la solution étendue des sels. La transformation de
la modification cristalline en modification gomweuse a lieu avec
quelques sels, par exemple avec ceux des terres alcalines déja, par
effet d'une chaleur trés-douce; la transformation inverse na
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pas encore pu étre réalisée. Lorsqu'on prend un sel cristallin et
qu'on en sursature I’eau bouillante, le plus souvent une partie du
sel se prend de nouveau en cristaux par le refroidissement; aussi
faut-il, pour que la transformation s'opére d'une maniére com-
pléte, que la solution qu'on fait bouillir soit un peu étendue.

A Vétat sec, les sels des deux modifications ne supportent pas
l'action de la chaleur sans jaunir. Plusieurs d’entre eux jaunissent
déja a 100°, d'autres résistenta cette température; maisa r20° ils
deviennent tous d'un jaune citrin; cette teinte passe a 'orangé par
une chaleur plus forte. Les pyruvates se comportent donc sous
I'influence de la chaleur comme l'acide pyruvique lui-méme.

L'acide sulfurique concentré décompose les pyruvates secs, mais
on n’en peut pas extraire 'acide pyruvique par la distillation ; lors-
qu'on chauffe légérement le mélange, il exhale une odeur acide et
piquante, analogue a celle du gaz chlorhydrique trés-étendu. Lors-
qu’on le distille au bain-marie, il passe une petite quantité d’acide
pyruvique non altéré, mais la masse noircit, et la majeure partie
de l'acide se décompose en donnantde ['acide acétique.

Les pyruvates sont en général peu solubles dans I'alcool, et ils
s’y dissolvent d’autant moins qu'il est plus concentré ; toutefois,
plusieurs d’entre eux sont légérement solubles méme dans I'alcool
absolu ; mais ils sont insolubles dans 1’éther. Les sels, insolubles
dans Peau, se dissolvent le plus souvent dans les alcalis caustiques,
et méme dans les alecalis carbonatés.

Un des caracteres distinctifs des pyruvates en solution consiste
a devenir d’un rouge foncé lorsqu’on y verse goutte a goutte la
solution d’un sel ferreux, ou qu'on y introduit un fragment de cris-
tal de sulfate ferreux. Un cristal de sulfate de cuivre détermine
dans une solution moyennement concentrée d’un pyruvate la for-
mation d'un précipité presqueblanc, qui toutefoisn’apparait quau
bout de quelques heures.

La plupartdes pyruvates se présententa I'état sec, sous la forme
de substances translucides, gommeuses, rougissant le tournesol.
Beaucoup d’entre eux, surtout ceux quia l'état neutre sont inso-
lubles dans I'eau, sont décomposés par ce liquide, d'autres ne
sont pas décomposés par I'eau, mais ils le sont par l'alcool.

§ 629. Pyruvate dammoniaque. — 1l sobtient difficilement a
I'état solide. Le mélange aqueux d'acide pyruvique et d’ammo-
niaque donne par I'évaporation spontanée une masse jaune et déli-
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quescente, extrémementamere , presque insoluble dans I’alcool ab-
solu, et insoluble dans I'éther.

Pyruvate de potasse.— I\ est déliquescent. Par I'évaporation sur
I'acide sulfurique, on I'obtient sous la forme de petites paillettes,
qui se liquéfient de nouveau a l'air. Lorsqu’on fait bouillir douce-
ment une solution un peu étendue de ce sel, et qu'on I'évapore en-
suite sur de ’acide sulfurique, elle se desséche en une masse trans-
parente,incolore,fendillée et gommeuse, quiattire 'humidité delair.

Pyruvates de soude. — x. Sel neutre. Il cristallise par I'évapora-
tion spontanée. Une eau mere contenant de 1'acétate de soude le
fournit sous la forme de gros prismes aplatis, coupés a angle droit
aux extrémités; les cristaux n'acquiérent pas le méme volume au
sein d'une solution exempte de cette matiére étrangére. Avec une
solution pure, on I'obtient tantét sous la forme de tables rectan-
gulaires, tantot sous celle de James allongées. Les cristaux sont
un peu flexibles, leur poudre est douce au toucher comme dutale.
Iis ne contiennent pas d’eau de cristallisation et ne jaunissent pas
a 100°. Ils renferment 28,25 p. c. de soude. -'

Le pyruvate de soude est soluble dans ’eau. La solution saturée
al'ébullition se prend, par le refroidissement, en une masse cris-
talline. Il est trés-légérement soluble dansValcool anhydre et bouil-
lant, l’alcool aqueux le dissout mieux; cependant une solution
aqueuse de sel saturée a froid peut étre précipitée par I'alcool de
0,833, de maniére qu'il ne reste plus que peu de sel dans la li-
queur. Cette faible solubilité du pyruvate de soude dans I'alcool
permet d’en séparer aisément l'acétate de soude.

La modification gommeuse de pyruvate de soude s'obtient en
évaporant sur l'acide sulfurique une solution trés-étendue du sel,
aprés I'avoir fait bouillir ; on obtient ainsi une masse fendillée, in-
colore et limpide.

B. Sel acide. Lorsqu’on broie le sel neutre avec de l'acide pyru-
viqueun peu concentré, il se produit un sel acide, quine tarde pas
a se prendre en une gelée transparente ; celle-ci se desséche en une
masse fendillée. Lorsqu’on traite ce sel & I'état sec parl'alcool,
celui-ci extrait 'excédant d’acide pyruvique, et laisse une poudre
blanche, légére et gonflée, acide aux papiers, et d'une saveur
amére, un peu aigrelette. Lorsqu'on redissout cette poudre et
qu'on évapore de nouveau la solution, on obtient une masse blan-
che et fendillée.
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Pyruvate de lithine. — Il est peu soluble, et se prend en une
crotite composée de grains cristallins. Sa solution presque saturee
peut étre évaporée par la chaleursans devenir jaune ou gommeuse ;
mais lorsqu’on prend une solution trés-étendue et qu’on I'évapore
au bain-marie jusqu'a siccité, on obtient un sel gommeux, inco-
lore, dur, mais non fendillé, qui se dissout plus aisément dans I'ean
que le sel eristallin.

§ 630. Pyruvate de baryte. — 1l cristallise en paillettes larges et
brillantes, inaltérables a I'air. Il est assez solubledansl'eau, et con-
tient 5,45 ou 1 atome d’ean de cristallisation, qui se dégage 4 100°.
La solution du sel perd la propriété de cristalliser. Pour pen qu’on
la chauffe, elle donne alors une masse gommeuse, qui desséchée a
I'air contient 10,33 pour cent ou 2 atomesd’eau, et se dissout trés-
difficilement, méme daps I'ean bouillante,

Pyruvate de strontiane. — 11 est moins soluble que le sel précé-
dent, et se prend en une masse cristalline par I'évaperations ponta-
née. Délayédans I'eau, leselsec prend un éclat satiné. Sa solation,
saturée 4 I'ébullition, eristallise, par le refroidissement, en paillettes
douées du méme éclat. Il contient 12 pour cent ou 2 atomes d’eau
de cristallisation. La modification gommeuse du sel est incolore et
transparente; elle se fendille et devient d’'unblanecde lait par’action
d’une douce chaleur, en perdant son eau.

Pyrapate de chauz.— Il se prend en grains cristallins, qu'on peut
faire cristalliser de nouveau en les dissolvant dans I'eau froide eten
laissant la solution s’évaporer spontanément & unebasse tempéra-
ture; mais la moindre chaleur, méme celle de la main, suffit pour
faire passer le sel a I'état gommeux.

Pyruvate de magneésie. — Il est difficile de 'obtenir autrement
que sous la modification gommeuse; cependant on y remarque
quelques indices de cristaux grenus. Il jaunit aisément sous l'in-
fluence d'une douce chaleur.

Pyravate d alumine. — 1l se desséche en un sirop qui reste mou.
L'hydrate d’alumine employé en excés donne un sous-sel gonflé
et gélatineux. Lasolution du sel n'est précipitée ni par les alcalis
caustiques ni par les carbonates alcalins.

Pyravate de glucine. — Il se desséche en une masse transparente,
fendillée, et douée d'une saveur douce. Un exces de glucine le
transforme en sous-sel. Le sel dissous n'est précipité ni par les alca-
lis caustiques ni par les alcalis carbonatés.
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Piruvate d’yttria. — 11 sc desséche en une masse dure, non fen-
dillée, d’une saveur sucrée. Lorsqu'on le redissout dans V'eau, il s'en
dépose une partie sous la forme de flocons blancs, et le sel dissous se
desséche de nouveau en une masse gommeuse. La maniére la plus
avantageuse de préparer le pyruvate d'yttria consiste 3 mélanger
une solution de chlorure yttrique avec une solution concentrée de
pyruvatede soude; le sel se prend alors, au bout de quelques heu-
res, en une crotite composée de grains blanes. Il n’est pas tres-so-
luble dans I'eau. Sa solution est précipitée par les alcalis caustiques
et carbonatés, mais le précipité se redissout dans un excés de
réactif,

Pyruvate de zircone. — Il est soluble dans I'’eau. La solution
n’est pas précipitée par I'ammoniaque caustique.

Pyrugate de thorine. — Il se comporte de méme.

§ 631. Pyruvate de zinec. — Lorsqu’on fait dissoudre du carbo-
nate de zinc dans 'acide pyruvique, le mélange séchauffe; aussi
pour empécher de jaunir faut-il préalablement étendre l'acide
de son volume d’eau. Le carbonate de zinc en se dissolvant pro-
duit d'abord une liqueur claire, qui dépose ensuite une poudre
grenue d'un blanc de neige, 2 mesure qu’elle approche de la satu-
ration; ’eau mere en se desséchant laisse un sursel incolore et gom-
meux, qui lraité par I'eau se décompose en donnant beaucoup de
sel neutre.

Le pyruvate de zinc neutre est peu soluble dans I'eau; a 100° il
ne change ni de poids ni d'aspect, mais a une température plus
élevéeil prend une couleur jaune de plus en plus foncée, et finit par
perdre son eau de cristallisation, dont la quantité s'éléve 2 18,37
pour cent ou 4 3 atomes, et qu'il retient, méme dans l'air sec, 2 100°.

La modification gommeuse s'obtient le mieux en dissolvant du
zinc i chaud dans l'acide préalablement étendu d’eau, continuant
la digestion tant qu'il se dégage encore dugaz hydrogene, et faisant
ensuite évaporer la dissolution au bain-marie;il se produitainsi une
masse transparente et jaunitre, quise redissoutaisémentdans 'eau.
Sil'on opére a froid la dissolution du zinc, on obtient une masse
épaisse, composée d'un mélange de sel gommeux dissous et de sel
cristallin précipité, mais qu'il suffit d’évaporer aubain-marie pour
la transformer complétement en sel gommeux.

Pyruvate de nickel. — Ce sel, sous 'une et 'antre modification,
se comporte absolument comme le sel de cobalt, avec cette seule
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différence, qu'il est d’un vert de pomme, et qu’il se dissout encore
plus difficilement dans 'eau.

Pyruvate de cobalt. — Lorsqu’onintroduit du carbonate de cobalt
dans l'acide pyruvique, le sel se dissout avec effervescence, et 'on
obtient une liqueur rouge, qui dépose une poudre grenue et
rosée, a mesure qu'elle approche de la saturation. Une fois pré-
cipité, ce sel est trés-peu soluble dans l'eau froide, méme aiguisée
d'acide pyruvique. Mais en favorisant I'action de I’eau par la cha-
leur on obtient une solutiou rouge pale, qui laisse aprés I'évapo-
ration un sel rouge, gommeusx, fendillé, et trés-soluble dans I'eau.
Le méme sel s'obtient en dissolvant du carbonate de cobalt dans
l'acide étendu et bouillant; ce moyen est le plus avantageux pour
'obtenir en grande quantité. Le pyruvate de cobalt est insoluble
dans les alcalis fixes, tant caustiques que carbonatés.

Pyruvate de cuivre, CCH*Cu0°4-aq. — Le carbonate de cuivre
se dissout avec effervescence dans l'acide pyruvique, en don-
nantune liqueur verte, qui 4 un certain degré de saturationdéposele
sel neutre sous la forme d’un précipité pulvérulent, de couleur
verte. L’eau mére se desséche en une gomme verte, formée par un
sursel; elle se décompose lorsqu’on la reprend par V'eau.

Le sel neutre s’obtient aussi lorsqu’on introduit un gros cristal
de sulfate de cuivre dans une solution de pyruvate de soude; peu
a peula masse s'épaissit, en déposantun précipité presque blanc.
Ce sel étant fort peu soluble dans I'eau froide, on peut le laver sans
perte considérable. Il devient bleu par la perte de'eau hygromé-
trique, lorsqu'on l'abandonne sur Pacide sulfurique; mais dans
cet état il retient encore 1 atome d’eau de cristallisation,

Il est un peu plus soluble dans I'eau bouillante que dans I'eau
froide; la solution a une couleur verte. Par I'évaporatisn de cette
solution au bain-marie, on obtient le sel sous la forme d'une masse
verte, transparente, gommeuse, assez soluble dans1eau.

Le pyruvate de cuivre se dissout dans les alcalis caustiques et dans
les carbonates alcalins, sans donner de précipité ; lasolution fournit,
par 'évaporation, une masse transparente, d’'un vert foncé. La so~
lution dans lapotasse caustique est d’un bleu foncé ; elle se trouble
quand on P'étend d’eau, et se colore en vert; elle dépose, par 1'é-
bullition, de 'oxyde de cuivre noir.

Pyruvatede fer. — u. Sel ferreuz. On I'obtient alétat cristallin,
en introduisant un cristal de sulfate ferreux dans une solution
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froide et presque saturée de pyruvate de soude, et en versant de
I'huile a la surface de la liqueur, pour prévenir la formation d'un
sous-sel ferrique par le contact del'air. La liqueur devient immédia-
tement d’un rouge foncé, et aubout de vingt-quatre heures on la
voitremplie de grains cristallins, d'une couleur rouge plus clire que
celle de la liqueur. On peut purifier les cristaux de I'eau mere par
des lavages a I'eau froide, dans laquelle ils sont peu solubles. Le sel
lavé et desséché sur l'acide sulfurique est couleur de chair, a peu
prés comme un sel de cobalt, et n’éprouve pas d'altération a |'état
sec de la partde lair. Il est trés-peu soluble dans I'eau.

Le pyruvate ferreux s'obtient a I'état gommeux, lorsqu'on dis-
sout a chaud du fer dans I'acide un peu étendu et recouvert d'une
couche d’buile. La dissolution s’opére lentement, et la liqueur
prend peu & peu une couleur rouge tellement foncée, qu’elle pa-
rait tout a fait opaque. Quandtout dégagement de gaz hydrogéne a
cessé, la liqueur est epaisse, et possede une saveur doucedtre et as-
tringente. Elle se desséche par la chaleur en une masse molle, qui
durcit par le refroidissement. Ce produit a une couleur presque
noire; il se redissout aussi bien dans 'alcool que dans Yeau, en les
colorant en rouge foncé; quand on évapore a chaud la solution un
peu €tendue, elle précipite un sous-sel ferrique, tandis que la li-
queur retient en dissolution un sel ferrigue neutre, d'une teinte
beaucoup plus claire.

B. Sel ferrique. Préparé en saturant Iacide au moyen de 'hydrate
ferrique encore humide, il a la couleur ordinaire des sels ferrigues.
Il se desséche en une masse rouge, soluble dans I’eau et dans !'al-
cool. Sa solution n’est précipitée ni par les alcalis caustiques ni
par les alcalis carbonatés.

Le sel ferrique qui se forme par I'oxydation a l'air quand on
évapore le sel ferreux gommeux donne par les alcalis un préei-
pité brun, fort peu soluble dans un exces d'aleali.

Le sous-sel ferrique qui se précipite par l'oxydation & l'air du
sel ferreux se dissout dans 'ammoniaque avec une couleur rouge
foncée,

Pyruvate de manganése.— C’est une masse d'un blanc de lait,
cristallisée irréguliérement, et composée de petites paillettes cris-
tallines tout a fait semblables au sel de strontiane. Une fois séparé
a Iétat solide, le sel se dissout difficilement dans I'eau froide; I'eau

chaude le dissout mieux, mais I'évaporation par la chaleur le fait
GERHARDT, — T. IL 6
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passer a I'état gommeux, Il brunit facilement ; mais la majeure par-
tie du sel coloré ne se redissout plus dans I'eau. Le sel gommeux
est trés-soluble dans ce liquide.

§ 632. Pyruvate d’urane. — Sel soluble dans I'eau, d'une trés-
belle coulenr jaune.

Pyruvate de bismuth. — L’oxyde de bismult se dissout lente-
ment dans l'acide pyruvique; on obtient une combinaison qui se
desséche en un sirop visqueux, soluble dauns I'eau ; la solution n’est
précipitée ni par les alcalis caustiques ni par les carbonates alcalins.

Pyruvate de plomb, C°E’PbO°+-aq. (2 100°). —On fait dissoudre
dans V'acide pyruvigue du carbonate de plomb récemment précipité;
dés que le mélange commence & étre saturé, il dépose une poudre
grenue et pesante. Pour débarrasser ce précipité du carbonate de
plomb excédant, cnl'abandonne pendant vintg-quatre heures dans
I'eau mére non saturée, qu on agite de temps a autre.

On obtient aussi le pyruvate de plomb en versant I'acide pyru-
vique dans unesolution concentrée d’acétate de plomb; il ne se forme
pas immédiatement de précipité, mais au bout de quelques heu-
res la masse s'épaissit, et dépose le selsouslaformed une poudre gre-
nue. Leselsecjaunit déja a 100°, mais ne diminue pas sensiblement
de poids. Chauffé 4 110°il devient d’un jaune citrin, en perdant une
partie de son eau de cristallisation, laquelle se dégage compléte-
ment 2 120°; mais alors le sel est d’un jaune foncé, Il contient
1 atome ou 4,48 pour cent d'eau. Le sel jaune décomposé par le
carbonate de soude donne du carbonate de plomb jaune, ainsi
qu’unesolution citrine de pyruvate de soude, dont la plus grande
partie se trouve sous la modification gommeuse.

Lorsqu’on sature par du carbonate de plomb, aussicomplétement
que possible, la liqueur acide d'oule pyruvate de plomb grenu
s'est déposé, et qu'on abandonne la liquenr 4 I'évaporation spon-
tanée, on obtient une masse gommeuse et acide, que 'eau décom-
pose en laissant un sel neutre insoluble.

On obtient le pyruvate de plomb gommeux par double décom-
position avec un aufre sel gommeux, par exemple avec le sel de
chaux ou de baryte, donton mélange la solution aqueuse avec de
I'acétate de plomb. Il se produit ainsi un précipité léger et flocon-
neux, qui ne s’'agglutine pas.

Un sous-sel de plomb, CCHPb(’, 2PbO + aq., s'obtient en
traitant le sel neutre par 'ammoniaque caustique étendue d'ean. Le
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sous-sel ainsi obtenu se dissout en petite quantité par les lavages.
On desséche le sel sur V'acide sulfurique, pour qu'il n’attire point
I'acide carbonique.

Pyruvate d'argent, C°H?’AgO°. — La meilleure maniére de le
préparer consiste & saturer a froid I’acide pyruvique parde 'oxyde
d’argent encore humide. Le sel se dépose immeédiatement sous la
forme d'une masse feuilletée et cristalline, Dés que 'acide parait
saturé, on y ajoute de 1’eau bouillante, jusqu’a ce que le sel soit en-
tierement dissous ; on filtre la liqueur bouillante, et on la laisse re-
froidir dans un endroit obscur. Le pyruvate d’argent cristallise alors
en larges €cailles brillantes.

On peut aussi préparer ce sel en mélangeant une solution satu-
rée de pyruvate de soude avec du nitrate d’argent neutre; il ne se
précipite pas immédiatement, mais aprés quelques instants le mé-
lange se prend en une masse cristalline. On sépare l'eau mére, on
exprime les cristaux, etapres les avoir dissous dans une petite quan-
tité d’eau bouillaute on les fait cristalliser de nouveau.

Le sel d’argent desséché dans 'obscurité sur l'acide sulfu-
rique se présente sous la forme d’écailles brillantes, semblables &
I'acide borique, et d’un blancdelait. Il est doux au toucher, comme
le tale, Il brunit au soleil. I est anhydre, et supporte une tempé-
rature de 100° sans jaunir. Il est fort pea soluble dans leau
froide; sa solution dans I'eau bouillante dépose, par I'évaporation,
une poudre brune; si on lamaintient longtemps eu ¢bullition, elle
jaunit, dégage de I'acide carbonique et dépose du carbure d’ar-
gent (7}, sous la forme d'une poudre grise et métallique.

L'ammoniaque dissout le pyruvate d'argent; les carbonates al-
calins le décomposent, sans le dissoudre.

On obtient le pyruvate d’argent sous la modification gommeuse,
en mélangeant un pyruvate gommeux avec du nitrate d’argent. Il
se produit immédiatement un précipité qui se redissout d'abord,
mais qui ne tarde pas i reparaitre et i persister. Il est blane, flo-
conneux et léger, un peu plus soluble dans 'eau chaude que dans
I'eau froide; par le refroidissement il se dépose de nouveau & I'état
amorphe, Cette modification ne supporte pas une temperature aussi
élevée que la modification cristalline, et se colore plus facilement.

Pyruvate de mercure. — a. Sel mercureux.1lse dépose sous la
forme d'un précipité blanc et amorphe, lorsqu’on méle du nitrate

mercureux avec une solution de pyruvate de soude. Il est legere-
6.
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ment soluble dans ’eau bouillante, mais une partie du sel non dis-
sous s'altére en mémetemps, en devenant grise, La méme altération
s opére aprés quelques instants sans le concours de la chaleur, lors-
qu'on méle du nitrate mercureux avec la solution d'un pyruvate
gommeux.

8. Sel mercurique. La meilleure maniére de le préparer consiste
a ajouter de 'oxyde mercurique en poudre fine & I'acide pyruvique
dilué, jusqu’a ce qu’il ne se dissolve plus rien. Lorsque Pacide est
trés-concentré, une partie du sel se dépose longtemps avant que
acide ait atteint le point desaturation. On laisse la liqueur satu-
rée pendant quelques heures en digestion avec 'oxyde non dissous,
ensuite on la filtre. Elle est incolore; par I’évaporation spon-
tanée, elle dépose d'abord une crotite blanche de sel neutre, puis
elle se desséche en une masse vitreuse et jaunitre, composée d’un
sel acide. Celui-ci donne avec I'eau un sel soluble, plus acide en-
core, et un sous-sel insoluble. L'eau décompose également le sel
neutre.

Lorsqu’on dissout 1 atome de pyruvate de soude dans la solu-
tion saturée de 1 atome de chlorure mercurique, il ne se produit pas
de précipité ; mais le mélange abandonné 4 I'évaporation sponta-
née dépose le pyruvate mercurique sous la forme d’une crofite
blanche.

La solution du pyruvate mercurique dans I'eau est précipitée
par les carbonates alcalins; mais le précipité se redissout dans un
excés de réactif, en donnant une liqueur qui dépose peu 4 peu un
sel mercureux blanc. L’ammoniaque caustique précipite le pyruvate
mercurique, sans redissoudre le précipité.

Le sous-sel mercurique qu’on obtient en traitantle sel neutre par
'eau est d’un blanc de neige, et insoluble dans 'eau bouillante.

VI.

GROUPE CITRIQUE,

§ 633. Ce groupe comprend V'acide citrique et les produits de la
métamorphose de cet acide. Sous I'influence de la chaleur, 'acide
citrique se convertit d’abord en acide aconitique, puis en acide py-
rocifrique hydratc et en acide pyrocitrique anhydre.
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Drapreés cela, le groupe citrique comprend les termes principaux
sulvants :

Acide citrique. . . .. . . ... ... CRHRON,
Gitramide. . . .. ... . C*H"X'0",
Acide citrobiamique. . . . G*H*X*Q",
Gitrimide. . . . . ... .. C*H' N0,

Acide citramique. . . . . C*"H'N 0",

Acide SCotitigue. . « v s svwmws s ¢ o WARDY,

Acide pyrocitrique anhydre. . ... .. .. C°H' O

Acides pyrocitriques isomeres (ac. itaconique,

citraconique, mésaconique, lipique). . .. C*H* 0",

Chlorure pyrocitrique. . ...........C°H'O‘¢Cl,

Pyrocitramide. . . . C*H*N*0¢,
Amides pyrocitriques. { Ac. pyrocitramigue. C*H'X O,
Pyrocitrimide. . ... C*"H*XO',
L’acide aconitique renferme 2 HO de moins que I'acide citrique,
et I'acide pyrocitrique contient 2 GO* de moins que 'acide aconi-
tique.

Amides citriques.s

Plusieurs réactions rattachent le groupe citrique au groupe acé-
tique : par la distillation séche, I'acide citrique donne de I'acétone
(§ 461); par ’hydrate de potasse, le méme acide se convertit, a
une température élevée, en acétate et en oxalate de potasse.

Le groupe citrique se rattache aussi au groupe succinigue
(Série propionique) : 'aconitate de chaux se convertit par la fer-
mentation en succinate de chaux.

ACIDE CITRIQUE.

Composition : C*H*0™ +4- 2 aq.

§ 634. On doit a I'illustre Scheele* les premiéres notions sur I'a-
cide citrique, qu’il parvint a isoler du jus de citron, en 1784, aprés
I'avoir su distinguer de I'acide tartrique, avec lequel il a beaucoup
de ressemblance.

Outre les citrons, beaucoup d'autres fruits lui doivent leur aci-

* ScaeeLe (1784), Opusculall, 181.— BerzeLivs, dnn. de Chimie, XCIV, 171. Ann.
de Chim. et de Phys., LII, 424 et 432 ; LXVII, 303; LXX, 215. Ann. de Poggend.,
XXVII, 281; XLVIL, 309. — RosiQueT, Ann. de Chim. et de Phys.,LXV, 63.Journ.
de Pharm.,XXYV, 77. — Liesic, Ann. der Chem. u. Pharm., V, 134; XXVI, 119 et
152; XL1V, 57. — MArcEAND, Joyrn. f. praki. Chem., XXXIII, 60.
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dité : on le rencontre a l'état libre, dans les groseilles, les fram-
boises, les fraises, les cerises, les oranges, les cédrats, les limons,
les baies d'airelle, les fruits de I’églantier, les baies de sorbier, la
pulpe des tamarins, etc. Il est plus rare de le trouver dans les
plantes, a I'état de sel de chaux ou de potasse.

On emploie avec avantage le jus de citron pour la préparation de
I'acide citrique. A cet effet, on abandonne d'abord ce jus jusqu’a ce
qu'il éprouve un commencement de fermentation j de cette maniére
onle débarrasse presque entiérement des parties mucilagineuses qu’il
tient en suspension, car elles viennent alors se déposer et peuvent
aisément étre séparées a I'aide du filtre. Quand le liquide s’est bien
éclairci, on le sature a chaud par de la craie; mais comme les der-
niéres portions d’acide éprouvent de la difficulté a réagir sur ce-
carbonate, on compléte la saturation par de la chaux vive. On ob-
tient ainsi un sel de chaux imsoluble qu’on purifie par des lavages
a Peau chaude ; en le décomposant ensuite par une quantité con-
venable d’acide sulfurique employé en léger excés, on obtient une
solution d'acide citrique que 'on concentre par I'évaporation pour
obtenir des cristaux. 100 kilogrammes de bons citrons fournissent
environ 5 */, kilogrammes d’acide cristallisé.

L’acide citrique se colore facilement pendant la concentration ;
il faut donc le soumettre a des cristallisations répétées, jusqu’a ce
qu’il soit décoloré. Si 'opération se fait en petit, il est avantageux
d'ajouter un peu d’alcool i la liqueur concentrée, avant de I'a-
bandonner 2 la cristallisation : I'alcool diminue la solubilité de I'a-
cide dans I'eau mére.

En Angleterre, ou I'on prépare l'acide citrique en grand pour la
teinture du coton, on prend, sur 5 kilogr. de jus de citron saturé de
craie, 4 '/, kilogr. d’acide sulfurique de 1,845 densité, qu’on étend
de 28 kilogr. d’eau; on met le citrate de chaux en digestion avec
I'acide sulfurique, sans le concours d’une chaleur extérieure. Lors-
quon verse sur le sel calcaire I'acide sulfurique encore chaud aprés
avoir été étendu d’ean, il arrive quelquefois que le sulfate de chaux
produit par la réaction s'agglomere au point d’emprisonner une
certaine quantit¢ de citrate non décomposé. On prévient cet incon-
vénient par une agitation forte et prolongée ; on décante la liqueur
acide, et on broie la masse compacte qui reste, afin de ne pas per-
dre 'acide citrique qu'elle renferme encore; on filtre ensuite, et
on lave le sulfate de chaux a I'eau froide. On concentre la liqueur
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acide filtrée, en la faisant bouillir & feu nu dans une chaundiére
en plomb, jusqu'a ce qu'elle ait une densité de 1,13 ; puis on la
verse dans une petite chaudiére plate, et on la réduit par 1’éva-
poration au bain-marie & la consistance d'un sirop fluide. Dés
que la surface du sirop commence a se couvrir d'une pellicule,
on le retire du bain-marie, et on I'abandonne au refroidissement :
au bout de vingt-quatre heures, la cristallisation est terminée. Si
I'on concentrait davantage, on s'exposerait a charbonner I'acide
citrique. Les cristaux sont jaunes ; pour les avoir incolores, il faut
les faire cristalliser encore quatre ou cinq fois. L'eau mére d’ou ils
se déposent est noire. Pour en extraire ’acide citrique qu'elle con-
tientencore, on I'étend d’eau, et on recommence ['opération comme
pour le jus de citron.

Fourcroy avait proposé de préparer le citrate de chaux dans la pa-
trie méme des citronniers, et de I'expédier de la dans d'autres pays.
Un Anglais essaya de réaliser cette idée en Sicile; et de 180ga 1810
il fabriqua environ 250,000 kilog. de citrate de chaux. Mais, les
habitants du pays étant impropres a ce genre de travail, Uentrepre-
neur en tira fort peu de bénéfice; en outre, la saison avancée
rendit difficile la dessiccation du sel, qui s'altéra ainsi en partie
par un commencement de fermentation ; enfin les fabricants, for-
cés de faire venir en d Angleterre la craie et les tonneaux qu'on ne
pouvait pas se procurer en Sicile, ne tardérent pas 4 renoncer i
cette entreprise.

On a proposé de saturer le jus de citron par un alcali, et de le
précipiter ensuite par de I'acétate de plomb. Mais le jus de citron
renferme, outre l'acide citrique, de I'acide malique, de la gomme
et une substance extractive, toutes matiéres précipitables par I'a-
cétate de plomb; ce procédé ne donne donc pas de lacide ci-
trique pur.

Parmi les fruits de notre pays, les groseilles & maquereau renfer-
ment le plus d'acide citrique; il est avantageux de les cueillir pour
cela avant leur maturité. Oa en exprime le suc, et on le traite
comme le jus de citron. M. Tilloy*, pharmacien de Dijon, fait cette
préparation de la maniére snivante : il écrase les groseilles et les
fait fermenter; lorsque la fermentation s’est opérée, il distille la
masse a feu nu pour retirer I'alcool qu'elle contient, sépare le li-

' Twwoy, Journ. de Pharm., X1, 305.
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quide du marc , et soumet celui-ci 4 la presse. Pendant que le li-
quide est encore chaud, il le sature avec de la craie, lave & plusieurs
reprises le citrate de chaux, puis exprime ce sel, le délaye dans
I'eau, de maniére a en faire une bouillie claire, et le décompose
a chaud par de P'acide sulfurique étendu du double de son poids
d'eau. Le liquide acide qui résulte de ce traitement, et qui est un
mélange d'acide citrique et d'acide sulfurique, est de nouveau sa-
‘turé par la craie. Le précipité, recueilli sur un filtre, lavé 2 grande
eau, puis soumis a la presse, est traité par I'acide sulfurique, et la
liqueur claire contenant l'acide citrique est décolorée par le char-
bon animal, et enfin évaporée. La liqueur étant suffisamment ré-
duite, on laisse déposer, on tire a clair, et on achéve la cristalli-
sation dans des étuves chauffées a4 25 ou 30°. Les cristaux qu’on
obtient sont colorés; on les purifie par un lavage analogue au
terrage des sucres ; on les fait redissoudre et cristalliser. 2800 kil.
de groseilles ont donné & M. Tilloy 21 kil. d’acide citrique.

§635. L'acide citrique cristallise sous deux formes, suivant la
température a laquelle on I'obtient. Une solution concentrée et sa-
turée a froid dépose, par I'évaporation spontanée, de beaux cris-
taux appartenant au systéme rhombique. Ces cristaux renferment
2 atomes = 8,5 p. ¢. d'eau, qu’ils perdent par la dessiccation
100°, L'acide du commerce présente cette composition.

Les cristaux d'acide citrique présentent ordinairement la com-
binaison’ w P. P . P, avecles faces P subordonnées, et plus
rarement avec les facesi P w. 2 P oo, oP. luclinaison des faces,
© P: o P a lapetite diagonale = 112°2";00 P: Poo = 118°
37; P : Peo =101° 10’500 P: Poo =140° 13 ;P :P
a la petite diagonale = 135° 51'. Rapport des axes, petite diago-
nale ¢ : grande diagonale b : axe vertical ¢ :: 1 : 1,483 : 2,465.
Clivage paralléle a oP.

Lorsqu'on dissout cet acide dans I'eau bouillante, qu'on évapore
la solution en la faisant bouillir jusqua pellicule, et qu'on la
luisse ensuite refroidir, il s’y dépose des cristaux d’une autre forme,
contenant 1 at. d’eau de cristallisation ( Marchand )2

! Heusser, Ann. de Poggend., LXXXVIIL, 122. — Voy. aussi : Brookg, Annals of
Philvs., [2] VI, 119. — Kore, Einleit, in die Krystall., p. 264.

* Suivant M. Gmelin (Handb. der Chemie, V, 833), ces cristanx présentent proba-
blement la composition de ’acide desséché a 100°, et ne contiennent qu'un peu d'eau
d'interposition.



AGIDE CITRIQUE. 39

L'acide avec 2 at. d’eau de cristallisation se dissout dans 0,75 p.
d’eau froide et dans 0,5 p. d'eau bouillante. Il se dissout aussi
dans l'alcool et dans I’éther.

La solution aqueuse se décompose a la longue en se couvrant de
moisissures ; elle contient alors de I'acide acétique. Elle ne précipite
pas I'eau de chaux; mais quand on ajoute 3 de l'eau de chaux
quelques gouttes d’acide citrique, et qu'on porte & I'ébullition le
liquide limpide, il se trouble, et dépose peu a peu un précipité
blane de citrate de chaux neutre, soluble dans les acides sans ef-
fervescence. Elle ne précipite pasla potasse. Ces réactions distin-
guent l'acide citrique de l'acide tartrique.

Elle dissout le fer et le zinc avec dégagement d’hydrogéne. Elle
réduit le perchlorure d’or.

Lorsqu’on chauffe dans une cornue 'acide citrique cristallisé,
ce corps, apres s étre fondu dans son eau de cristallisation, entre
en vive ébullition,, en méme temps que cette ean de cristallisation
se condense dans le récipient. Mais au bout de quelques minutes
on remarque dans le col de la cornue des nuages blancs, d'une
odeur acide et spiritueuse; ils renferment de l'acétone (§ 461 ),
et sont accompagnés d’un dégagement d’oxyde de carbone ; cette
décomposition commence 4 175°. A cette époque on trouve aussi
dans la cornue de 'acide aconitique (§ 654). Si I'on pousse plus
loin la chaleur, on voit arriver dans le récipient des stries huileuses
qui se concrétent en une masse cristalline d’acide itacouique(§ 663);
elles sont accompagnées d'un dégagement d'acide carbonique.
Enfin, sil'on distille les derniers cristaux a plusieurs reprises, on
obtient une masse huileuse d’acide citraconique anhydre (§ 661)
qui ne se concrete plus. Robiquet a remarqué qu’en distillant la-
cide citrique & une chaleur progressive, on n’obtient presque pas
de résidu.

Ces métamorphoses s’expliquent par les équations suivantes :

C*H*0* = 2 HO + C"H*O"

Ac. citrigue. Ac. aconitique.
CH0" — 2 CO? 4 CBH0O®
Agc. aconilique. Ac. itaconigue.

Ctoﬂﬁ(‘p — 9 HO _l__GmHAOﬁ-
Ac, citracon. anhydre.
L’acétone et Poxyde de carbone, dont on observe aussi la for-
mation dans la distillation séche de I'acide citrique, sont proba-

blement le résultat d'une décomposition secondaire, car on a :
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C”H0™ = 4 CO* + C°H°0".
Ac. aconiq. Acétone.

Chauffé avec de la pierre ponce, l'acide citrique dégage de I'a-
cide carbonique pur, déja a 155°. ( Millon et Reiset. )

Fondu avec de I'hydrate de potasse, I'acide citrique se trans-
forme en oxalate et en acétate. ( Gay-Lussac. ) On a d'ailleurs :

. ) [ 1 at. d’ac. oxalique. GH* O¢
rat. d'ac. citr., C"HO™ + 2HO:{2 at. d’ac. acéti?lue. C*H 08

Lorsqu’on verse de Vacide sulfurique coucentré sur de l'acide
citrique desséché, il se dégage de loxyde de carbone pur, presque
sans le secours de la chaleur; ce dégagement continue pendant
longtemps, si 'on maintient la température du mélange entre 3o
et 4o°. Si I'on chauffe plus fort, il se dégage en méme temps de 'a-
cide carbonique, et 'on sent I'odeur de Pacétone. Il est remarqua-
ble que ce soient la les mémes produits volatils qui se produisent
dans la premiére phase de la métamorphose que I'acide citrique
éprouve sous linfluence de la chaleur. Lorsqu'on étend d’eau le
mélange chauffé au bain-marie, et qu'on sature par du carbonate
de soude, il se précipite une matiére brune, résinoide, soluble
dans l'alcool, tandis qu'on a en solution le sel d'un acide parti-
culier. Celui-ci donne des sels fort solubles avec la potasse, la.ba-
ryte et la strontiane. ( Robiquet. )

Lorsqu'on chauffe I'acide citrique avec un mélange d’alcool et
d’acide sulfurique, on obtient, suivant la durée de la réaction et la
température du mélange, soit del'éther citrique (Dumas, Malaguti ),
soit de I'éther aconitique ou citraconique. { Marchand. )

Un meélange de peroxyde de manganése et d'acide sulfurique
étendu transforme l'acide citrique en acide formique et en acide
carbonique,

L’acide nitrique étendu n’attaque pas I'acide citrique; mais si
I'on traite celui-ci pendant quelque temps par de l'acide nitrique
concentré, il donne de l'acide oxalique, de I'acide acétique et de
I'acide carbonique.

Le chlore gazeux n'est absorbé que fort lentement par une so-
lution concentrée d’acide citrique , mais la lumiére solaire directe
accélére un peu I'absorption. Il ne se dégage pas d’acide carbo-
nique. La solution met en liberté une huile pesante. Il se forme
aussi des produits particuliers par I'action du chlore et du brome
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sur les citrates alcalins. ( Voy. § 646, Derives chlorés et bromés de
Pacide citrique et des citrales. )

L'acide citrique est fréquemment employé dans la teinture et
dans la fabrication des indiennes. On s’en sert pour isoler le rouge
de carthame et pour aviver les nuances de cette matiére colorante;
on l'utilise aussi pour préparer une dissolution d'étain qui donne
de plus beaux écarlates avec la cochenille, surtout sur la soie et le
maroquin. Les indienneurs en font usage comme rongeant et pour
faire des réserves. Les relieurs de livres I'emploient pour préparer
une dissolution de fer destinée a donner a la pean un aspect
marbré.

Les pharmaciens composent avec lacide citrique des sirops et
des limonades. La limonade séche est un mélange, en poudre fine,
de sucre (125 gr.} et d’acide citrique (4 gr. ) aromatisé avec quel-
ques gouttes d'essence de citron ; quelquefois, dans la composition
de cette limonade, on remplace l'acide citrique par l'acide tartri-
que, mais la saveur de la boisson est alors moins agréable.

Le jus de citron remplace souvent I'acide citrique dans ses dif-
férents emplois, particuliérement dans 1’économie domestique. Il
est vanté par les marins comme préservatif contre le scorbut.

Derives métalliques de I'acide citrigue. Citrates métalliques.

§ 636. L’acide citrique est un acide tribasique; en cette qualité,
il peut former trois espéces de sels, dont la composition se repré-
sente par les formules suivantes :
Citrates neut. trimétalliques. C"B°M*0* = C*H*0", 3 MO,
— ac. bimétalliques. . C"H*M*0* — C”"HB*0", 2 MO -
HO
— ac. monométallig. . C*H'M 0* = C*B*0”, MO|
2HO|
On rencontre quelquefois des citrates dans les plantes, par exem-
ple le citrate de chaux , dans les oignons, les feuilles de pastel, les
pommes de terre; le citrate de chaux et le citrate de magnésie,
dans les feunilles et les tiges de la gaude; le citrate de potasse, dans
les topinambours et les pommes de terre.
Les citrates 4 base d’alcali sont trés-solubles dans l'eau; plu-
sieurs autres citrates, tels que ceux abase de magnésie, de zinc, de
fer, de cobalt, de nickel, etc., s’y dissolvent également; les sels
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neutres i base de chaux, de baryte, de strontiane y sont peu so-
lubles. Les citrates solubles empéchent la précipitation, par les
alcalis, des dissolutions de fer, de manganése, d’alumine.

La solution des citrates n’est pas précipitée a froid par I'eau de
chaux ; mais si, aprés y avoir ajouté un grand exces d’eau de chaux,
on la porte 2 I'ébullition, il se produit un précipité blanc de ci-
trate tricalcique qui, étant plus soluble a froid qu’a chaud, se re-
dissout presque entiérement par le refroidissement.

Le chlore et le brome attaquent les citrates. ( Voy. § 646.)

Chauffé a 230° les citrates se colorent et donnent naissance a
des produits empyreumatiques qu'on n’a pas encore examinés.

La composition des citrates a été particuliérement étudiée par
M. Heldt .

§ 637. Citrates d’ammoniaque. — «. Sel neutre triammonique.
On ne parvient pas 3 obtenir ce sel a I'état cristallise. Une solution
d’'acide citrique neutralisée par 'ammoniaque perd une partie de
Palcali par’évaporation, et donne par la concentration le sel biam-
monlque.

Lorsqu’on neutralise par 'ammoniaque une solution d'acide ci-
trique dans I'alcool, pendant qu’elle est en ébullition, elle dépose,
par le refroidissement, des gouttes huileuses; ce produit ne cris-
tallise pas par un long repos.

8. Sel acide biammonique, C*HY(NH*PO™. Il cristallise par la
concentration d'une solution d’acide citrique saturée par I’'ammo-
niaque, et s'obtient souvent en prismes enchevétrés, anhydres, et
qui attirent promptement I’humidité de I'air. Il se dissout dans l'al-
cool bouillant, et se dépose par le refroidissement a I’état huileux.

Les cristaux du citrate blammonique appartiennent au systéme
rhombique*, Combinaison ordinaire, ® P. Pec . o P . P. Pz
avec la face oP trés-dominante, de manigre que les cristaux offrent
laspect de tables. Inclinaison des faces, P o : P o0 = 134°38’;

wP:a P oo==119° 53. Rapport des axes, petite diagonale a :
grande diagonale b : axe vertical ¢ :: 1 : 1,74022 : 2,39253. Sui-
vant M. Heusser, les cristaux du citrate biammonique sont ordi-
nairement hémiedres , de telle sorte qu'on n’y remarque que la moi-
ti€ des faces P qu'il devrait y en avoir d’aprés la loi de symétrie :

' HELot, Ann. der Chem. u. Pharm., XLVII, 57.
* Heusser, loc. cif.
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en effet, on y rencontre tantdt — 1, tantdt + £ . il en est de méme
des facettes P —. Mais la solution des cristaux, hémiédres  droite
ou hémiedres a gauche, n’exerce aucune action sur le plan de po-
larisation des rayons lumineux.

Suivant M. Heldt, le citrate biammonique cristallisant lentement
par un grand froid appartiendrait au systéme monoclinique, tout
en ayant laméme composition que le sel rhombique.

Y- Sel acide monoammonique, C*H’'(NH') O™, Lorsqu'a une
solution de carbonate d’ammoniaque neutralisée par 'acide citri-
que on ajoute une quantité d’acide citrique double de celle qu'on
a déja employée pour la neutralisation, on obtient, par |'évapora-
tion spontanée, de petits prismes tricliniques de citrate monoam-
monique anhydre.

Un sel semblable , cristallisé en prismes tricliniques, s'obtient
par 'évaporation spontanée d’une solution de carbonate d'ammo-
niaque neutralisée par l'acide citrique et additionnée d'une quan-
tité d’acide citrique égale a celle qu'il a fallu employer pour la
neutralisation. Ce nouveau sel* parait étre une combinaison de
citrate monoammonique et de citrate biammonique, C*H(XH* 0,
CHY(XH O™,

Citrates de potasse. — On en compte trois :

a. Sel neutre trimetalliqgue, C°H’K*0* + 2 aq. En abandon-
nant une dissolution de carbonate de potasse saturée par de I'acide
citrique, on obtient des cristaux aciculaires, transparents et grou-
pés en étoiles, d'une saveur alcaline, fort déliquescents et inso-
lubles dans I'alcool absolu. Ils perdent leur eau de cristallisation
vers 200°.

8. Sel acide bimetallique, C*HK*0*. Lorsqu’on neutralise une
quantité pesée d’acide citrique par du carbonate de potasse, et
qu'on ajoute au liguide moiti€ autant d’'acide citrique qu'il en ren-
ferme déja, la dissolution se desséche par ['évaporation spontanée
en une crotite amorphe, d'une saveur acide agréable, et insoluble
dans I'alcool absolu. M. Heusser a obtenu le méme sel en prismes
monocliniques.

y. Sel acide monomeétalliqgue, C*H'KO* 4 4 aq. Ce sel se
produit par I'évaporation spontanée a 40° du sel tripotassique, au-
quel on a ajouté autant d’acide citrique qu'il ¢n renferme deja. Il

1 Heusser, loc. cil.
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se présente sous forme de gros eristaux prismatigues, enchevétrés
et confus. Ila une saveur acide, se dissout légérement dans 1'alcool
beuillant, et se conserve a I'air sans altération. A 100 il fond dans
son eau de cristallisation, et la perd entiérement (13,48 p. 100)
en se transformant en un liquide gommeux, qui cristallise par le re-
froidissement.

Citrate de potasse et & ammoniaque, G*H*K*0%, C*H(NH!)*0™.
Lorsqu’on sursature par de 'ammoniaque une solution de citrate
bipotassique, on obtient, par I'évaporation spontanée, des prismes
transparents, qui se liquéfient promptement 2 l'air.

Citrates de soude. — Il en existe trois.

a, Sel neutre trimétallique, C”H'Na’0™ + 11 aq. Lorsquon
sature l'acide citrique par une solution de carbonate de soude, et
qu'on abandonne la liqueur a I'évaporation spontanée, on obtient
de gros prismes enchevétrés, présentant cette composition ; ils per-
dent & 100° 17,5 p. ¢. = 7 atomes d’eau de cristallisation. Ils
sont peu solubles dans I'alcool.

Leur forme appartient au systéme rhombique’. Combinaison
observée,© Poc.cc P.o P2, wP wPow.P L P’ Inclinaison des

faces,c Poo : oo P= 12755 P : 0 P 3=16¢"2"; 0 P3:
© P oo =133°3"; Poo : Poc al'axevertical =137°4' ; Peoc : P =
155°21"; PL: Pi= 170° 7. Rapport des axes, petite diagonale
a : grande diagonale b : axe vertical ¢ :: 1 1 1,59517 : 0,393239.
Clivage imparfait parallélement 3 0 P o et w P .

Si I'on évapore lasolution du citratetrisodique 4 60°oud unetem-
pérature plus élevée, on obtient des cristauxne contenant que 4 ato-
mes d’eau, c'est-a-dire autant que le sel précédent séché a 100°;
ces 4 at. d'eau ne se dégagent pas non plus A cette température;
Cces nouveaux cristaux appartiennent au systéme monoclinique.

8. Sel acide bimetalligue, C"H'Na’0* - 2 aq. Cristaux pris-
matiques, groupés en étoiles, solubles dans 1’alcool bouillant; ils
perdent leur eau de cristallisation par la dessiccation sur l'acide
sulfurique. Ils ont une saveur agréable, et se dissolvent dans I'al-
cool bouillant,

- Sel acide monométallique, C*H'NaO™ + 2 aq. On le pré-
pare comme le sel de potasse correspondant. Lorsqu’on abandonne
dans un endroit chaud la solution du sel assez concentrée pour étre

' Heusser, loc. cil.
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presque gommeuse, elle se prend en une masse de eristaux acicu-
laires, et cristallise jusqu’a la derniére goutte.

Citrate de soude et d'ammoniague. — Il forme une crofite confu-
sément cristallisée.

Citrate de soude et de potasse, C"H*'Na*0%, C*HK’0* + 11 aq.
— On lobtient en dissolvant atomes égaux de citrate trisodique
etde citrate tripotassique, et en concentrant la solution par I'évapo-
ration. Le sel se dépose au bout de quelques jours, sous forme d’ai-
guilles groupées en étoiles, d'un éclat soyeux et inaltérables a I'air.

Citrates de lithine. — Le sel neutre se réduit par la dessicca-
tion en une masse compacte, transparente, incristallisable, et qui
se ramollit & I'air. Les deux sels acides ne s’obtiennent pas non
plus a I’état cristallisé.

§ 638. Citrates de baryte. — On en connait trois :

. Set neutre trimetallique, CH°Ba’0" + 5 aq. Lorsqu’on
ajoute goutte a goutte une dissolution de citrate de soude a une
dissolution de chlorure de baryum, le précipité qui se formed’abord
se redissout; mais bientét le liquide se prend en une masse gélati-
neuse, qui ne devient pas cristalline par I'ébullition ; ce sel est plus
soluble dans !'eau froide que dans 'eau chaude.

B. Sel acide bimétalligue. On ne Va pas encore isolé; mais
on connait une combinaison de sel tribarytique et de sel bibary-
tique, C*H°Ba’0"*, C*H’Ba*0™ + 7 aq.Elle s’obtient en mettant le
sel trimétallique en digestion avec une quantité d'acide citrique
moindre qu'il n'en faut pour le dissoudre entierement; par I'éva-
poration de la liqueur, on obtient une poudre eristalline, qu'on pu-
rifie par des lavages a l'alcool.

Berzelius prépare le méme sel en ajoutant du citrate tribarytique
4 un mélange bouillant de chlorure de baryum et d'acide citrique,
tant que le précipité se redissout. Chauffé a 160° le sel éprouve
une perte de 7,75 p. c.

y. Sel acide monometalligue. Par I'évaporation spontanée de
la solution du citrate tribarytique daus l'acide citrique évaporée a
consistance de sirop, il reste une masse gommeuse ou se forment
des points cristallins.

Citrates de strontiane. — «. Sel neutre trimetallique, C*H*Sr°0*
+ 5 aq. Une solution d’acétate de strontiane donne immédia-
tement, avec l'acide citrique et avec les citrates alcalins, un pré-
cipité blanc volumineux de citrate tristrontique, que la chaleur ne
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rend pas cristallin. Ce sel ne se dissout qu’en partie dans I'acide
acétique, mais les -acides minéraux dilués le dissolvent aisément.
L’ammoniaque ne le précipite pas de cette solution; mais lesel dis-
sous se précipite de nouveau par 'ébullition de la liqueur. Il perd
a 210° 12,2 p. ¢. = b at. d’eau.

8. Sel acide bimétalligne, C*B*Sr*0* +- 2 aq. Le sel trimétal-
lique se dissout en partie dans I'acide citrique, 3 chaud. Par I'éva-
poration, la liqueur filtrée dépose le sel bimétallique sous la forme
de crofites nacrées, insolubles dans I'eau.

Citrates de chauz. — «. Sel neutre trimétallique, C*H*Ca’*0™ +
4 aq. Lorsqu’on ajoute goutte 4 goutte une solution de chlorure
de calcium a une solution de citrate de soude, le précipité formé
d’abord seredissout ; mais & un certain moment la liqueur s’épaissit
brusquement par l'agitation, et se prend en une bouillie blanche
que la chaleur rend cristalline. Si 'on met en ébullition la li-
queur incomplétement saturée, tout le sel calcaire dissous se pré-
(nplte.

Ce citrate de chaux est moins soluble dans I’eau bouillante que
dans P’eau froide ; aussi, quand on mélange des solutions par trop
concentrées deau de chaux et d'acide citrique, il ne se précipite
rien a froid, tandis que I'ébullition du liquide détermine la forma-
tion d’'un précipité cristallin ; celui-ci se redissout de nouveau, en
partie, parle refroidissement du liquide.

L'acide acétique et les acides minéraux dissolvent aisément le
citrate tricalcique, et 'ammoniaque ne précipite pas la solution ;
mais tout le citrate de chaux se précipite par I'ébullition.

Ce sel renferme 12,5 p.100 = 4 at. d’eau de cristallisation.

Le citrate de chaux brut, tel qu'on obtient en saturant le jus
de citron par la craie, ne se conserve pas longtemps sans altération :
il fermente, dégage du gaz, et finit par se transformer entiérement.
Cette métamorphose est surtout rapide si 'on abandonne le citrate
dechaux avecun peudeleviiredebiére; la matiére acquiertalorsune
odeur désagréable : il se dégage un mélange d’hydrogéne et d’acide
carbonique, et tout le citrate disparait, pour faire place & un mé-
lange de butyrate et d’acétate de chaux*.

B. Sel acide bimétallique, C*H°Ca*’0% + 2 aq. Le sel précé-

' PeRsonNE, Compt. rend. de Pdcad., XXXVI, 197. Voy. aussi : How, Journ.
7. prakt, Chem., LVI, 208. Ce chimiste parait avoir oblenu un mélange de propionate
et d’acétate de chaux.
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dent se dissout aisément 4 chaud dans lacide citrique ; la solution
donne, par I'évaporation, des feuillets brillants qui se déconiposent
en partie par les lavages. lis renferment 7:3 p.¢. = 2 at. d'eau de
cristallisation ; le sel desséché a 130° est anhydre.

Citrate de magnesie, C"H'Mg*0" 4 14 aq. — La solution du
sulfate de magnésie n’est pas précipitée par le citrate de soude
neutre méme quand les liqueurs sont concentrées. Le carbonate de
magneésie se dissout aisément dans l'acide citrique en donnant un
liquide qui se prend, par la concentration, en une bouillie volumi-
neuse; lalcool précipite le sel de sa solution aqueuse. Chauffé 3
210", ce sel perd 35,4p. c. = 14 at. d’eau.

Lorsqu’on ajoute a la solution du sel trimagnésique une quantité
d'acide citrique égale a celle qu'il renferme déja, la ligueurse con-

vertit peu a peu en une masse gommeuse, que la chaleur ne rend
pas cristalline.

.

Si 'on met du carbonate de magnésie en digestion avec du ci-
trate bisodique, et qu'on laisse évaporer la solution filtrée dans un
endroit chaud, il s’en sépare peu a peu de petits groupes de cris-
taux contenant de la soude et de la magnésie.

§ 63g. Citrate d'alumine. — Il existe un citrate d'alumine in-
soluble dans l'eau; on iguore s'il est neutre on basique. Par I’ad-
dition d'un exces d'acide, on produit des combinaisons gommeuses
trés-solubles.

Le citrate de glucine est soluble dans'eau et gommeux.

Le citrate d’yttria contenant du citrate de terbium et d’erbium
forme de petits cristaux, quelquefois jaunitres.

Le citrate de zircone est encore nconnu; on sait seulement que
la zircone n'est pas precipitée par le citrate de soude.

Le citrate de thorine s obtient en saturant I'acide citrique par la
thorine. Il est insoluble et pulvérulent. Le sel acide est soluble
dans I'eau, et donne, par I'évaporation, une masse sirupeuse non
cristalline, d'une saveur plutét acide qu'astringente. Le sel neutre
et le sel acide se dissolvent dans 'ammoniaque caustigue, et apres
I'évaporation de lexces d'ammoniaque il reste une masse gom-
meuse, transparente, parfaitement soluble dansl'eau.

Citrate de cérium { contenant du citrate de lanthane et du citrate
dedidyme ). — L'acide citrique ne précipite pas les sels de cérium ;
mais les citrates alcalins y précipitent du citrate de cérium, insoluble

dans I'eau et pulvérulent. Celui-ci se dissout dans Vacide citrique
GERUARDT, — T. H, -
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en excés; la solution donmne, par I'évaporation, une masse gom-
meuse ; I'alcool en dissout 'excédant d'acide, et laisse le sel neutre.

§ 640. Citrates de zinc. — «. Sel neutre trimétallique, C*B® Zn*0*
+ 2 aq. Le zinc métallique se dissout dans I'acide citrique avec
dégagement d’hydrogéne; le carbonate de zinc s’y dissout égale-
ment avec facilité ; par 'ébullition du liquide, le citrate trizincique
se sépare a 'état d’une poudre grenue et cristalline. Il est peu so-
luble dans l'eau.

8. Sel acide bimetallique. 1l 0’a pas encore été isolé. Lorsqu’on
ajoute un peu d'acide citrique a la solution du sel trimétallique, de
maniére i rendre le liquide 1égérement acide, il se dépose, par la
concentration a une douce chaleur, une crofite formée de cristaux
transparents, mais mal déterminés. Ce sel peut étre consideré
comme une combinaison de sel trizincique et de sel bizincique,
CeHZa’0Y, CPBZn0" + 2 aq.

Le citrate bisodique dissout le carbonate de zinc, en donnant un
liquide quicristallise, parl'évaporation spontanée, en paillettes bril-
lantes, inaltérables a I'air. C'est un citrate de sounde et de zine.

Citrate de cadmium.— Le sel neutre constitue une poudre cris-
talline peu soluble dans l'eau.

Citrate de nickel, C*H’Ni'O" + 14 aq. — L’oxyde de nickel se
dissout dans l'acide citrique, en donnant un liquide vert, d'une
saveur sucrée, qui se prend peu a peu, par I'évaporation, en une
bouillie verte. Si I'on concentre la solution 4 une douce chaleur,
elle se desséche en un vernis vert olive, qui se redissout dans I'eau.
L’alcool précipite le sel de sa solution aqueuse. Le sel perd a 200°
31p.c. = 14 at. d’eau.

Citrate de cobalt, C*"H°Co’0™ + 14 aq. — Le carhonate de
cobalt se dissout aisément 4 chaud dans I'acide citrique ; la solution
se prend, par laconcentration, en une bouillie d'un rose clair; la
liqueur se desséche en un vernis violet clair, fort soluble dans I'eau,
insoluble dans I'alcool. Cesel perd a 220°, 31,4p. c.=14at.d’eau.

Le citrate bicobaltique etle citrate cabaltique sont des vernis in-
cristallisables,

Le citrate bisodique dissout 'oxyde de ¢ obalt en donnant une
liqueur d'un rouge foncé, qui se desséche en une masse gommeuse
ineristallisable, '

Citrate decuipre. — Une solution d'acétate de cuivre n’est pas
précipitée par le citrate de soude, méme i I'ébullition.
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Lorsqu’on chauffe une solution d'acétate de cuivre avec de 'a-
cide citrique, il se précipite une poudre verte et critalline,
qu'on reconnait au microscope comme un assemblage de petits
rhomboédres. C'est un sous-se/ contenant C*H*Cu’0",Cu0Q,HO +
2 aq. A 100°, celui-ci perd 5,4 p. c. =2 at. d’eau de cristallisation
et devient d'un beau bleu azaré. A 150°, il éprouve une nou-
velle perte et a 170°, il se décompose.

Ce sous-citrate de cuivre se dissout dans 'ammoniaque caus-
tique en donnant une liqueurbleue, qui se trouble par I'alcool et
dépose, au bout de quelque temps, des gouttes huileuses bleu
fonce, qui ne deviennent pas cristallines.

Citrates de fer. — a. Sel ferreuz. Le fer métallique se dissout
dans l'acide citrique avec dégagement d'hydrogéne. La solution sa-
turée preécipite par l'alcool des flocons blanes de citrate triferreux.

8. Sel ferrique. L'hydrate de fer récemment précipité se dissout
a chaud dans I'acide citrique, en donnant un liyuide brun rou-
gedtre, d'une saveur douceitre, et que I’alcool précipite.

La solution de ce sel ferrique se desséche, parl'évaporation, en
un vernis brun et brillant; c'est sous cette forme que les médecins
I'administrent, particulierement en Angleterre.

Le citrate bisodique dissout également I'hydrate de fer.

Citrate de manganése, C"H*°Mn*0" 4 2 aq. — La solution du
citrate de soude ne précipite pas les sels manganeux. Mais sil'on-
met le carbonate de manganése en digestion avec de 'acide citri-
que, il sedépose du citrate bimanganeux sous la forme d’une poudre
blanche et cristalline. Ce sel est insoluble dans I'eau, peu soluble
dans I'acide acétique, fort soluble dans I'acide chlorhydrique. Il
ne perd rien de son poids 4 130°, mais a 220° la perte est de
6,86 p. c. = 2 at. d'eau.

Le citrate bisodique dissout le carbonate de manganése en pro-
duisant une liqueur brune, qui se desseche en unemasse gommeuse,
incristallisable.

§ 641. Citrate d'urane. — Le sel neutre uranique constitue une
poudre jaune, insoluble.

Citrate de vanadinum. — 1| forme une dissolution bleue. Dessé-
ché, il est d’un bleu foncé, presque noir. 1l n'offre pas d'indice
de cristallisation, et se dissout lentement dans l'eau froide, en
donpant une solution bleu foncé. L’ammoniaque caustique le dis-
sout avec une couleur jaune foncé, qui disparait complétement

[
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par suite de la suroxydation du vanadium au contact de Tair.

Citrate de tellure, — On Tobtient en saturant l'acide citrique
parde I'acide tellureux, et en abandonnant la liqueura I'évaporation
spontanée : le sel cristallise en gros prismes, incolores, transpa-
rents, qui se redissolvent aisément dans ['eau.

Citrate d'antimoine et de potasse. — M. Thaulow® prépare ce sel
comme I'émétique ; mais comme le citrate de potasse acide ne
cristallise pas, ce chimiste partage en deux moitiés une solution
d’acide citrique, et aprés en avoir saturé l'une par de la potasse
il y ajoute I'autre moitié. Ensuite il fait bouillir cette liqueur avec
de l'oxyde d'antimoine. La solution filtrée dépose des prismes
entiérement blancs, groupés sous forme de houppes trés.dures.

La composition des cristaux peut étre représentée par la for-
mule

C“H°K (SbO?*)0*

G*H°K* (0
Maisa 190° le sel éprouveune perte de 6,69 p. c. (5 aq.); reste a
savoir si & cette température il constitue encore un citrate.

Lorsqu’on ajoute du nitrate d’argent a la solution du citrate
d’antimoine et de potasse, il se produitun composé insoluble, dans
lequel le potassium est remplacé par I'argent; toutefois la compo-
sition de ce précipité n’est pas analogue a celle du citrate d’anti-
moine et de potasse, car il renferme C*H*Ag’(SbO*)0™.

Citrate d'étain. — M. Bouquet?® obtient le citrate d’étain par le
méme procédé que le tartrate de ce métal. Le sel est susceptible
de cristalliser, mais il se décompose promptement par I'eau.

§ 642 Citrates de plomb.— . Sel neutre trimétallique, C H?
Pb’0™ (3 120°). Onl'obtient en précipitant le citrate trisodique par
de 'acétate de plomb ; le précipité qui se forme d'abord se redis-
sout au commencement; cependant il finit par persister, mais il
retient toujours une certaine quantité de soude, et, si on essaye de
le laver, il se convertit en sous-sel. Il vaut donc mieux pré-
cipiter une solutionalcoolique d'acétate de plomb par une solution
également alcoolique d’acide citrique, et laver le précipité par
I'alcool. Il est grenu, si I'on opére i chaud.

Lorsqu'on ajoute un excés d’acétate de plomb a une solation

+ 3 aq.

* Taavrow, Ann. der Chem. u. Pharm., XXVII, 333.

2 Bovguer, Recueil des Trav. de Ig Soc. d’EmuIa\! pour les Scienc. pharmac.,
avienr 1847, p. 3.
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d'acide citrique, 1l se produit un précipité blanc de citrate tvi-
plombique, trés-peu soluble dans 'ammoniaque, et fort soluble
dans le citrate d'ammoniaque. En ajoutant, au contraire, un excés
d'acide citrique a une solution d’acétate de plomb, on détermine
la formation du méme précipité, mais qui se redissout aisément
dans 'ammoniaque, parce que la liqueur renferme unexcés d'acide
citrique avec lequel 'ammoniaque forme un sel.

8. Sel acide bimetallique, CPH°PH’O" + 2 aq. Il se produit
quand on met le sel précédent en digestion avec de l'acide citrique
en excés, ou qu on ajoute, goutte a goutte, une solution d'acétate
de plomb a une solution bouillante et diluée d’acide citrique,
tant que le précipité qui se forme d'abord, se redissout. Par I'éva-
poration de la solution, le sel cristallise en petits prismes transpa-
rents , fort selubles dans I'eau. L'ammoniaque dissout ce sel;
la solution dépose au bout de quelque temps du citrate triplom-
bique.

Lorsqu'on traite ce dernier par une solution concentrée d’acide
citrique, il reste une poudre pesante et cristalline, qu'on peut con-
sidérer comme une combinaison de sel trimétallique et de sel bi-
métallique, C*HPb*0*,C*HPb* 0.

«. Sous-sels. En mettant le citrate triplombique ¢n digestionavec
de 'ammoniaque caustique, Berzelius a obtenu une poudre blan-
che et pesante, contenant C"H*Pb’0*,PbO + aq. Le méme citrate
triplombique a douné par la digestion av:c un excés de sous-acé-
tate de plomb une poudre insolubleet non cristalline, C*H*PL*0,
3PbO + aq.

Enfin, M. Heldt dit avoir obtenu unsel, C*HB°PL*0%2 PbO 4-
3 aq., en maintenant pendant deux jours le citrate triplombique
en digestion avec de 'ammoniaque ; c’est une poudre blanche, in~
soluble, fort volumineuse.

Citrate d’argent. — a. Sel argentique, G*H® Ag°0*. Précipite
blanc et pesant, qui se décompose avec deflagration a une tempé-
rature trés-élevée.

8. Sel argenteuz. Lorsqu'on expose le sel précédent a 100° dans
un courant de gaz hydrogéne, il se transforme en une masse brun
foncé, qui consiste en un mélange dacide citrique et de citrate tri-
argenteuz ‘; I'eau extrait d’abord I'acide citrique, puis elle dissout
en petite quantité le sel argenteux avec une couleur rouge. Cette

* WoEnLER, dnn. derr Chem. u Pharm., XXX, 1.
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solution rouge, étant portée a V'ebullition, prend une couleur cha-
toyante, verl et bleue, puis dépose de I'argent métallique et se
décolore. Le citrate triargenteux laisse parla calcination 76 p. ¢.
d’argent métallique.

Citrate d’argent et de chauz, C*H*Ag*Ca0%,Ca0, — Clest le pre-
cipité blanc qu'on obtient en mélangeant avec une solution d’ar-
gent® une solution de citrate tricalcique, dans beauconp d’eau.

Citrate de mercure. — «. Sel mercureuz. Poudre blanche cris-
talline, insoluble dans I'eau; elle se transforme par I'eau bouillante
en sous-sel.

B. Sel mercurique. L'oxyde de mercure récemment précipité se
dissout a chaud, dansl'acide citrique; la solution dépose, par le re-
froidissement, une poudre blanche. Ce sel est décomposé par I eau.

Citrate de pulladium. — Les citrates alcalins précipitent lecitrate
de palladium en jaune clair.

Deérivés méthyliques, éthyliques... de U'acide citrique.
Ethers citriques.

§ 643. Les éthers citriques représentent des citrates dans les-
quels le métal est remplacé par son équivalent de méthyle ou d'é-

thyle :
Acide méthyl-
citrigque. , . CU"H*0%= CUH/(C’H)0“=C"H’0",C’B’0|
2 HO‘ )
Ac. diméthyl- '
citrique, . . C*H?Q“=C"H*(C*H*)"0"=C"H*0" ,2C'H’0
HO|~

Citrate de mé-

thyle. . . C*H*0" = C"H*(CHY)°0" = C"H*'0",3C*H°0.
Citrate d'é-

thyle. . . C¥H*0" = C*"H(C'H’)0% = C"H°C",3C*H*0.

§ 644. Acide methyl-citrique*, ou citromono-méthylique. — 1l
se produit dans la préparation du citrate de méthyle par l'acide
chlorhydrique et une solution alcoolique d'acide citrique.

Le sel de chaux est trés-soluble dans 1’eau et insoluble dans
Yalcool.

* CHODNEW, Ann. der Chem.u. Pharm., LIII, 283,
* DemoxpESIR (1851), Compi. rend del'Acad., XXXIIT, 297,
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Acide diméthyl-citrique , ou citrobiméthylique. On l'obtient
aussi dans la préparation du citrate dcméthyie,

Le sel de chauz est fort soluble dans I'eau et1'alcool.

Citrate de methyle®, C*H*0" = C*H® C*H/’0%. — En dissolvant
a chaud I'acide citrique dans esprit de bois et en y faisant passer
jusqu’a refus un courant d'acide chlorhydrique sec, puis chauffant
légerement pour se débarrasser de I'excés d’esprit de bois et de
chlorure de méthyle, on voit passer i la température de g0° un li-
quide légérement coloré en jaune. Abandonné i lui-méme pendant
vingt-quatre heures, il laisse déposer des cristaux prismatiques, dont
quelques-uns atteignent 3 a 4 centimeétres de longueur, et qui se pré-
sentent souvent sous forme d’étoiles, C'est le citrate de méthyle.

§645. Citrate d éthyle*, ou éther citrique, C*H*Q" — C“H°
(G'H*’0™. — Voici les proportions qu'il convient d’employer, sui-
vaut M. Malaguti, pour la préparation de U'éther citrique : go p.
d’acide cristallisé, 110 p. d'alecool de 0,814, et 50 p. d'acide sulfu-
rique concentré. On introduit dans une cornue tubulée I'acide
citrique en poudre et I'alcool ; ensuite on y verse par petites por-
tions l'acide sulfurique. On chauffe graduellement jusqu'a I'ébulli-
tion, etl'on arréte quand il se manifeste un degagement trés-sen-
sible d’éther ordinaire, ce qui arrive aprés qu’on adistillé un tiers
environ du volume de I'alcool employé. On retire le résidu de la
cornue, et'on y ajoute deux fois son volume d'eau distillée ; I'é-
ther citrique vient alors se réunir au fond, sous la forme d'une
matié¢re huileuse. On lave plusieurs fois 4 l'eau chaude, ensuite
a I'eau alcalisée : puis on le dissout dans I'alcool ; on met la solu-
tion en digestion avec du charbon animal pour la décolorer; on
évapore au bain-marie, et 'on achéve la dessiccation dans le vide.
Si I'on agit sur 250 grammes d'acide citrique, I'expérience n'exige
qu’une heure environ, jusqu'a I'achévement des lavages, et le pro-
duit est de 15 gramres & peu prés.

D’aprés les expériences de M. Marchand, on obtient de I'é-
ther aconitique ou de I'éther citraconique, quand le mélange d’a-
cide sulfurique d’acide citrique et d'alcool est porté 2 unetempé-
rature a laquelle I'éther citrique se détruit lui- méme.

* Suvt-Evre (1845), Compt. rend. de UAcad., XXI, 1441.

2 TuexarD, Mém. de la Soc. d’ Arcueil., TI, 12. — MALAcuTI, Ann. de Chim. i de
Phys., LXII1, 197. —Dumas, Compt. rend. de ' Acad., VIII, 558, — MARCHAND, Joura.
f. prakt. Chem., XX, 318. — Hevrpr, loc. cif. — DexoxnEsiv, loc. cif.
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Un procédé de préparation plus avantageux que le précédent
consiste, suivant M. Demondésir, a saturer une solution d’acide
citrique dans l'alcool par Pacide chlorhydrique gazeux. On neu-
tralise par un carbonate la liqueur acide, et on I'agite a plusieurs
reprises avec de I'éther. Celui-ci s'empare du citrate d’éthyle, et
I'abandonne, par la chaleur, comme résidu. 250 grammes d’acide
citrique donnent par ce procédé 200 grammes de citrate d'éthyle,
tandis que par emploi del’acide sulfurique I'éther n’extrait dumé-
lange que 75 grammes de citrate d'éthyle.

Le citrate d'éihyle constitue un liquide huileux, jaunitre et
transparent; son odeur rappelle celle de I'huile d’olive; sa saveur
est amere et fort désagréable. Sa densité est de 1,142 a + 21°.0n
ne peut pas le distiller sans qu'il s’altére : il se colore a 270°, et
bout 2 280, en se décomposant. Il estfort soluble dans I'alcool
et I'éther, etun peu soluble dans I'eau ; la solution aqueuses’aci-
difie promptement. Les alcalis le convertissent en citrate alcalin et
en alcool.

L’acide nitrique I'attaque vivement, et donue, entre autres pro-
duits , de l'acide oxalique. Le chlore n'y agit pas sensiblement
d 115

Il est probable que U'éther citrique se décompose par la chaleur
en éther aconitique ou citraconique.

Une solution alcoolique d'ammoniaque convertit'éther citrique
en citramide; outre ce produit, on obtient plusieurs composés in-
termédiaires quin’ont pas encore été isolés,

Derives chlores et bromés de Uacide citrique et des citrates
métalliques.

§646. Derives chlores, — Le chlore gazeux w'est absorbé que
tres-lentement par une dissolution concentrée d'acide citrique,
mais 'action directe de la lumiére solaire accélére un peu I'absorp-
tion, suivant les expériences de M. Plantamour *, il ne se dégage
pas d'acide carbonique, maisil se sépare peu a peu un corpsoléa-
gineux et pesant qui se rassemble au fond de la liqueur. Cette
réaction toutefois est si lente, qu'il faut employer un trés-grand
flacon dans lequel onintroduit une couche de quelques ligues de

P Puastanos; Bupport annuel de Berselius, 7° annde, édit. frangaise, p. 243,
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la solution citrique, et qu'on expose ensuite au soleil, apres I'a-
voir rempli de clore.

Le produit huileux, apres avoir été rectifié, est incolore, d’'une
saveur douceitre, mais britlante, et d'une odeur particuliére, ex-
trémement irritante, Sa densitéest de 1,75 4 10° Il ne se concréte
pas a 0°, et bout entre 200 et 201°. Il ne rougit pas immédiate-
ment le tournesol, mais seulement aprés quelques instants de con-
tact; il produit sur le papier une tache grasse, qui disparait a la
longue.

M. Plantamour représente cette huile par les rapports G*GI*0%;
les analyses sur lesquelles cette formule est basée n’ont pas été pu-
blices. Agitée avec de I'eau et refroidie 4 + 6° I'huile se prend en
cristaux (C°GI*'0° + 3 HO), fusibles a 15°, et laissant échapper
toute I'eau a cette température. La volatilité de I'huile rend peu
probable la formule de M. Plantamour®. Elle est attaquée par une
solution alcoolique de potasse qui la transforme en un sel contenant
C¥Gl0%, 2 KO,

§ 647. Lorsqu'on fait passer un courant de chlore dans une
dissolution concentrée de citrate de soude, on obtient d'autres
produits qu'avec |'acide citrique.. La réaction est cependant assez
lente, méme a la lumiére solaire ; elle donne lieu 3 un dégagement
d’acide carbonique. La liqueur devient laiteuse , par I'effet de la
formation d'un corps oléaginenx, qui se rassemble peu & peu sous
forme de gouttes et gagne le fond de la dissolution ; celle-ci dépose
du citrate de soude acide sous la forme d’aiguilles groupées en
étoiles.

Le corps oléagineux formé en premier lieu présente une
odeur éthérée douceitre, qui rappelle celle du chloroforme; mais
cette odeur disparait peu a peu, pour faire place i une odeur ex~
cessivement icre etirritante. L'action du chlore se ralentit d'ailleurs
de plus en plus.

Le produit huileux est un mélange de plusieurs corps. Lors-
qu'aprés I'avoir lavéavec de I'eau on le soumet a la distillation, il
entre en ébullition entre 6o et 66°, et donne du chloroforme; I'é-
bullition sarréte ensuite pour ne recommencer qu'entre 188 et
190°, température & laquelle il passe une autre huile; puis la
température s'éléve de nouveau, et i 200° il passe un troisieme

* M. Lauvrent { Compt. vend. de PAced., XX VI, 36) suppose que la véritable formule
de I'huile est C'° €1'° 04,
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corps oléagineux, tandis qu’il ne reste dans la cornue qu'un léger
résidu brun.

Le produit intermédiaire rectifié posséde les propriétés sui-
vantes : ¢'est une huile volatile, trés-fluide et incolore, dont l'o-
deur, irritante au plus haut degré, provoque le larmoiement et
cause une douleur cuisante dans les yeux; sa saveur est brilante;
sa pesanteur spécifique est de 1,66 a 15°,5. Elle bout d’une ma-
niére constante & 19o°. Récemment distillée, elle émet a l'air des
fumées d'acide chlorhydrique. Elle ne se combine pas avec l'eau,

M. Plantamour représente cette huile par la formule C*GI°O",

Une solution alcoolique de potasse la transforme en chlorure de
potassium, et en un sel de potasse chloré, C*G1'0% 2KO. Celui-ci
se présente en écailles satindes, fort solubles dans l'eau. Clest le
méme sel qu’on obtient aussi en traitant par la potasse alcoolique
I'huile qui se forme par I'action du chlore sur l'acide citrique
(§ 646). Le sel d argent qu’on obtient par double décomposition
avec ce sel de potasse est fort peustable, etse réduit promptement
al’état métallique, méme a froid.

M. Plantamour donne le nom d'acide bichloroxalique a I'acide
contenu dans cesdeux sels; il est 4 remarquer que cet acideprésente
la composition d'un acide succinique perchloré.

La liqueur ous'est dépasée I'huile chlorée, apreés le traitement du
citrate de soude par le chlore, renferme encore d’autres produits,
Quand on la concentre par la distillation, il passe un liquide acide
etun peu d’huile. On arréte la distillation quand le produit n’est
plus acide; en saturant par du carbonate de soude, on obtient d'a-
bord des cristaux de chlorure, puis un sel de soude organique. Ce
dernier, précipité par le uitrate d'argent, a donné un sel C*H/O®,
2 AgO, isomeére du succinate a méme base M. Plantamour appelle
acide correspondant acide élailoxalique; ses propriétés ne sont
pas les mémes que celles de I'acide succinique.

Il'y aurait de l'intérét a reprendre I'étude de ces produits.

S 648. Dérivés bromés'. — Le brome se comporte avec les ci-
trates autrement que le chlore. Lorsqu'on ajoute 4 une solution
concentrée de citrate de potasse du brome par petites portions, ce
corps disparait aussitot et le liquide s'échauffe , en méme temps
qu’il se manifeste une effervescence assez vive d'acide carbonique.

¥ Canours, Ann. de Chim. el de Phys., [3] XIX, 488.
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Sil’on continue d’ajouter le brome jusqu'a ce que I'effervescence
cesse, et qu'on enléve ensuite I'excés de brome 2 'aide d'une solu-
tion diluée de potasse, on voit se précipiter une huile incolore,
qui est un mélange de trois corps. La partie la plus volatile de
cette huile se compose de bromoforme (§ 377 : la partie la moins
volatile est solide, cristallisable, et a recu de M. Cahours le nom
de bromozaforme ; quant a la troisiéme substance, elle ne se forme
qu'en faible proportion, et n'a pu étre isolée. Le bromoxaforme
renferme :
C*HBrO*,

Insoluble dans I'eau, ce corps se dissout, surtout i chaud, dans
I'alcool, qui le dépose, par le refroidissement, en aiguilles soyeuses
d’unblanc éclatant, ou, par I’évaporation spontanée, en larges tables
incolores, fusibles entre 74 et 75°. Ces cristaux saltérent en partie &
la distillation en dégageant du brome, et se transforment a chaud
par la potasse concentrée, en bromure de potassium, oxalate de
potasse, et bromoforme :

C*HBr’O*+ 4 HO=2 HBr+G'H*0°4- C*HBr’.
Bromoxaforme, Ac. oxalique. Bromoforme.

Les citrates de soude et de baryte se comportent de la méme
maniére, sous l'influence du brome, que le citrate de potasse.
Quantau citrate d’ammoniaque, il donne naissance a4 un dégage-
ment considérable d’acide carbonique, mais il ne précipite pas la
moindre trace de matiére huileuse.

AMIDES CITRIQUES.

§ 649. L'acide citrique étant un acide tribasique, on doit pou-
voir obtenir des amides correspondant a chaque espéce de sel
d’ammoniaque qu’il est susceprible de former :

Gll["ﬂmide. A EEE C!lHIINZ{OE o GISHS{NI:I‘)BO‘j o 6 HO’

Citrate triammoniq.
Acidecitrobiamique. C*H*N*0" = C"HYNH'y0" — 4 HO,
Citrate hiammonig.

Citrimide. . . . . . C*H'N0* = C"H'NH')0" — 6 HO,
Citrate biammonig.

Acide citramique . . C*H'N O™ = C"H'(NH*) 0% — 4 HO.
Cilrate ammonig.

De ces quatre amides, on n'a encore isolé que la citramide *;

T DEmoNDESIR (1851), loc, cif.
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mais on connait les phényl-amides* (anilides) correspondantes :

Phényl-citramide, ou ci-

trapilide. . . . ... .CeH*' (C*H)N0* = C“H*NO°,
Acide phényl-citrobiami-

que ou citrobianilique. C*H*(CPH*PN0* = C*H"N0",
Phényl-citrimide, ou ci-

trobianile. . . . . . . C*H(C"H’N°0* = C*H*"N0°,
Acide- phényl, citramique

ou citranilique. . . . . C"HC"H*) N O° = C*H"X O

§ 650. Crrraming, C"H"N?0®. — Composé cristallisable, peu
soluble dans I'eau, qu’on obtient par I'action de I'alcool ammonia-
cal sur le citrate de méthyle ou le citrate d éthyle.

Phényl-citramide, ou citranilide, C*H*N*0®, — Pour préparer ce
corps, on dissout dans 'alcool concentré la poudre jaune, insoluble
dans I'eau bouillante, qu’on obtient dans I'action de la chaleur sur
un mélange d’'aniline et d’acide citrique (Voy. Citrate d’aniline ),
et Uon décolore la solution par le charbon animal. Cette solution
dépose deux especes de cristaux : des tables hexagones et des pris-
mes minces ; ceux-ci se composent en grande partie de citranilide.

Ce corps renferme les éléments du citrate trianilique, moins 6
atomes d’eau :

G*H0Y + 3 C*H'N = C*H"N°'0* -6 HO.
Ae. citriq. Aniline. Citranilide.

La citranilide est peu soluble ou insoluble dans 'eau, assez peu
soluble dans I'alcool bouillant, qui la dépose, par I'évaporation
spontanée, sous la forme de prismes aplatis, souvent trés-fins, or-
dinairement groupés concentriquement, striés longitudinalement
et d'un éclat nacré. La solution n'agit pas sur les papiers colorés.

Ni la potasse ni I'ammoniaque ne Iattaquent a I'ébullition; ces
agents peuvent servir pour cela a la séparer des tables hexagones
de citrobianile dont elle est mélée.

§ 651. AniE citrosiamique, CP*HN*0™, — Il n'a pas encore
été isolé.

Acide phényl-citrobiamique, ou citrobianilique, C*H"N’O*. —
Cet acide se produit toujours, a I'état de sel d’ammoniaque, lors-
qu'on fait bouillir le citrobianile avec de I'ammoniaque concen-
trée. L'acide chlorhydrique précipite de la solution I'acide citro-

* PeBaL (1852), dnn. der Chem. w. Pharm., LXXXII, 78,
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bianilique sousla forme d'un précipité caillebotté, qui cristallise
dans I'alcool en aiguilles groupées concentriquement.

Cet acide est fort soluble dans T'alcool, peu soluble dans I'eau.
Il fond a environ 153°, en dégageant de 'eau et en se transformant
de nouveau en citrobianile.

L'acide citrobianilique renferme les éléments du citrate biani-
lique, moins 5 at. d’eau :

C;:HBO-; +2 CuH:N:C:!SHsBN:Om_I_ 4H0.
Ac. citrique. Aniline. Ae. citrobianilig.

Le sel de baryte, C*H"BaN’0", constitue un précipité blanc,
amorphe, qu’on obtient en mélangeant une solution de chlorure
de baryum avec une solution aqueuse de I’acide neutralisé par 'am-
moniaque.

Le sel d'argent, C*H'"AgN0", est également un précipité
blane.

Le sel d aniline, C*B'"*N’0",C*H'N, cristallise en lamelles in-
colores lorsqu’on met en digestion I'acide citrobianiligue avec de
l'aniline contenant de I'eau.

§ 652. Crrriming, CH*N?0®. — Ce corps n’a pas encore été
obtenu,

Phényl.citrimide, ou citrobianile, C*H**N*O®, — Les tables hexa-
gones dont est mélangée la citranilide brute. (p. 108 ), représen-
tent le citrobianile, c’est-a-dire un citrate bianilique moins 6 at.
d’eau :

CPH*0" -+ » CUH'N = C*H"*N‘0® 4 6HO.
Ac. citrique. Aniline, Cilrobianile.

Elles sont fort peu solubles dans I'eau, trés-solubles dans I'al-
cool bouillant; la solution ne rougit pas le tournesol. L'ammo-
niaque bouillante les convertit en acide citrobialinique.

§ 653. Acioe crrramieue, C*H’NO™. — On ne I'a pas encore
obtenu.

Acide phényl-citramique, ou citranilique, C*H"NO", — Lors-
qu’on maintient en fusion, a 140 ou 15¢°, le citrate monoanilique,
tant qu'il se dégage de I'eau le résidu se prend, en partie déja
pendant qu'on chauffe, en une masse cristalline. Celle-ci sedissout
aisément dans l'eau, si 'on a eu soin d’éviter 'emploi d'un excés
d’aniline, et se dépose, parl'évaporation spontanée, soit en globules
cristalling, soit en croiites mamelonnées composées de petits
prismes, On traite la solution par le charbon animal, et l'on purifie
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le produit par une nouvelle cristallisation. L'alcool dissout aisé-
ment les cristaux. Leur solution rougit le tournesol.

L’acide citranilique renfermeles éléments de 1 at. de citrate mo-
noanilique moins 4 at. d’eau :

CH0" 4+ C*H'N= C*H"NO* + 4 HO.
Ae. cilrique. - Aniline. Ac. citraniliq.

Le sel dargent, C*H*AgNO®™, sobient en mneutralisant par
I'ammoniaque une solution alcoolique de I'acide et en mélangeant
la liqueur avec une solution aqueuse de nitrate d'argent; il se
produit alors un précipité blanc, et la liqueur filtrée dépose des
globules cristallins qui offrent la composition indiquée.

Lorsqu'on sature par 'ammoniaque la solution aqueuse de I'a-
cide citranilique, il se produit un précipité blanc caillebotté d'un
sous-sel d’argent, C*H*AgNO®~, AgO, HO.

Le sel d’aniline, C*H"NO*® CH'N, s’obtient en saturant I'acide
avec de I'aniline. Il forme des mamelons sphériques, trés-solubles
daus l'alcool.

ACIDE ACONITIQUE.

Syw : Acide équisétique ou citridique.

Composition : CH*0"™ == C*H°0¢, 3 HO.

§ 654. Cet acide a été trouvé par Peschier’, al'état de sel de
chaux, dans le suc d'Aconitum Napellus et d’autres aconits, L'a-
conitate de chaux se dépose, dans I'extrait aqueux de ces plantes,
sous la forme de grains blancs, souvent assez copieux.

Le méme acide se rencontre dans certaines espéces de préles
(Equisetum fluvialile, limosum, etc.), ce qui lui a valule nom d'a-
cide equisetique, donné par M. Braconnot. Confondu d'abozd avec
son isomére l'acide fumarique ou paramlaéique, l'acide équisé-

* Pescmer (1820), N.Journ.'der Pharm.v. Trommsdorff, V, 1, 93; VIII, 1, 266.—
Bracoxnor, dnn.de Chim. ef de Phys., X1X, 10. —L.-A. Bucuxer, Repert. f. d.Pharm.
v. Buchner, LXILI, 145. — Danusvroem, Journ. f. praki. Chem., X1V, 355.— CRrASs0,
Ann. der Chem. u. Pharm., XXX1V, 36. — Bauve, dnn. de Chim. el de Phys., [3]
XXX, 312, s

Plusieurs chimistes représentent 'acide aconitique par la méme formule que Pacide
maléique et Pacide fumarique, C8H408 ; mais cette formule ne peut se déduire de la for-
mule de I'acide citrique que par une équation assez compliquée. La formule C** H30%2
me parait donc préférable; il faudrait, pour la vérifier, faire 'analyse des acides viniques
et des amides de I'acide aconitique.
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tique a été définitivement reconnu pour de 'acide aconitique, grice
aux derniers travaux de M. Baup.

Enfin M. Dahltsroem a le premier signalé I'identité de Pacide
aconitique et de I'acide qui se produit par la métamorphose de I'a-
cide citrigae sous l'influence de la chaleur.

Pour extraire I'acide aconitique de 'aconit, M. Buchner pres-
crit d’opérer de la maniére suivante. On exprime le suc de cette
plante, et on le concentre avec précaution au bain-marie; l’aco-
nitrate de chaux cristallise alors dans 'extrait, au bout de quelque
temps. Une fois séparé, ce sel se redissout difficilement dans | eau.
Quand la cristallisation est compléte, on décante la partie aqueuse.
Le sel qui s’est déposé est si peu soluble, qu'on peut en séparer
les parties extractiformes, en le lavant d'abord a I'eau froide, puis
a I'alcool. On dissout ensuite I'aconitate de chaux dans de l'acide
nitrique trés-étendu, on filire la liqueur et on la précipite par ’a-
cétate de plomb. Oa lave bien I'aconitate de plomb ainsi obtenu,
et on le décompose encore humide par l'hydrogéne sulfuré; l'a-
cide aconitique reste en dissolution dans 'eau. On filtre la liqueur
acide, on évapore au bain-marie jusqu'a siccité; on réduit en
poudre le résidu desséché, et on le traite par I'éther, qui laisse &
I'état insoluble une petite quantité d’aconitate et de phosphate de
chaux qui s’était précipitée avec le sel de plomb etavait été dis-
soute par 'acide libre. La partie insoluble dans I'éther peut servir
a une nouvelle préparation. On chasse 'éther de la solution
éthérée, on reprend le résidu par de eau distillée, etl'on évapore
la solution dans lc vide.

On a proposé, pour éviter la précipitation du sel de chaux dans
la préparation précédente, de décomposer l'aconitate de chaux
par un carbonate alcalin, et de précipiter aconitate alcalin par
I'acétate de plomb, aprés avoir préalablement saturé par l'acide acé-
tique I'excédant du carbonate employeé.

Voici comment M. Regnault® procéde pour obtenir 'acide équi-
sétique : les tiges fraiches de préle, cueilliesau moment de la flo-
raison, sont hachées, puis pilées avec de 'eau dans un mortier. Le
suc est ensuite exprimé au moyen d'une petite presse. On le fait
bouillir pendant une demi-heure pour en coaguler les parties al-
bumineuses, puis on le passe a travers un filtre ; on sature le liquide

I RecNAULT, Ann, de Chim. et de Phys., LXII, 208,
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par du carbonate de soude, on y verse de 'acétate de baryte pour
précipiter les sulfates et les phosphates ; puis, apres avoir de nou-
veau filtré, on précipite par de 'acétate de plomb. L'équisétate de
plomb ainsi obrenu est décomposé par I'hydrogéne sulfuré.

Le meilleur procédé de préparation estsans contredit celui qui
est basé sur la décomposition de T'acide citrique par la chaleur,
M. Crasso distille cet acide jusqu’a ce qu'il apparaisse des stries
huileuses dans le récipient, retire alors le feu, ct dissout le résidu
dans cing fois son poids d'alcool absolu. Aprés avoir saturé la so-
lution par du gaz chlorhydrique, il y verse beaucoup d’eau, de ma-
niére & en séparer |'éther aconitique qui s'est formé dans ces cir-
constances. Avec cet éther on obtient l'acide aconitique, en le
décomposant par la potasse caustique, mélangeant l'aconitate al-
calin avec un sel de plomb, et traitant ensuite I'aconitate de plomb
par I'hydrogéne sultureé.

L’acide aconitique reste & I'état d’une crofite mamelonnée lors-
qu’on abandonne sa solution éthérée a une évaporation lente; on
ne peut pas en déterminer la forme. Il est trés-soluble dans I'eau,
I'alcool etI'éther ; sa solution s'effleurit beaucoup par 'évaporation,

Lorsqu’on le chauffe , il brunit a 130°, se liquéfie a 140° et bout
déja a 160°; mais alors il se décompose complétement, en donnant
un liquide huileux qui se concréte par le refroidissement, et qui
n'est autre chose que de I'acide itaconique :

C?H0* = 2 CO*+-C"H0%
Ac. dconitiq. Ac. itaconique.
Vers la fin de la distillation il se' produit aussi une huile empyren-
matique, et on finit par avoir un résidu de charbon.

Les caracteres précédents distinguent parfaitement l'acide aco-
nitique de ses isomeéres, I'acide fumarique (§558) et 'acide ma-
léiques (§ 557). En effet, I'acide fumarique estbien moins soluble
dansl'eau, et I'acide maléique donne des cristaux déterminables ;
l'acide fumarique fond trés-difficilement et se sublime sans résidu’
lorsqu'on le chauffe au-dessus de 200°% l'acide maléique fond a
130°, et se tranforme en acide fumarique. L'aconitate et le fuma-
rate d'ammoniaque precipitent le chlorure ferrique, tandis que le
maléate d'ammoniaque ne précipite pas ce dernier sel.

I’acide aconitique se convertit en acide succinique lorsqu'il est

* Ense transformant en acide maléique anlydre, — Voy. § 635,
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mis, & I'état de sel de chaux, en fermentation avec du fromage.
(Dessaignes. |

Dérives metalliques de Uacide aconitique. Aconitates.

§ 655. L’acide aconitique, représenté par la formule que nous
avons adoptée, constitue un acide tribasique; d'apres cette formule,
il y atrois espéces d’'aconitates, dont voici la composition :

Aconitates neutres trimétalliques. C"H*M*0"” = C*H*0?,3MO,

Aconitates acides bimétalliques. . C*HM’0" = C*H’0?,2MO)|

HO|
Aeonitates acides monométalli-=C*H°M O — C=H’0?, MOI
ques. . . . . . & 2HO\

Les aconitates sn]ubies donnent avec les solutions d'acétate de
plomb et de nitrate d’argent des précipités blancs et floconneux.
Ces précipités ne deviennent cristallins ni par un séjour prolongé
dans la liqueur ni parl’ébullition; ce caractere distingue les aco-
nitates des fumarates et des maléates, dont les précipités avec les
sels d’argent et de plomb sont cristallins.

La composition des aconitates n’a pas encore été étudiée d'une
maniére compléte. Quelques dosages, dus a MM. Buchner jenue et
Baup, sont les seuls renseignements qu’'on posséde sur eux.

§ 656. Aconitates d'ammonigue. -— On en connait trois.

a. Sel neutre triammonique. 11 est fort soluble et ineristallisable.
On l'obtient en saturant l'acide aconitique par 'ammoniaque.

8. Sel acide biammonique. Cest peut-étre le sel (improprement
appelé biaconitate d’ammoniaque ) qu’on obtient en ajoutant X p.
d’acide aconitique 4 1 p. du méme acide, neutralisé par 'ammo-
niaque, et évaporant a une douce chaleur. Il se dépose apres quel-
que temps en crofites cristallines, consistant en prismes microsco-
piques. On ne peut pasle redissoudre dans I'eau sans qu'il se décom-
pose en sel neutre et en aconitate acide monoammonique, qui se
précipite a I'état pulvérulent.

Le sel acide biammonique ne se transforme pas par la chaleur,
comme le bifumarate et le bimaléate, en une substance insoluble
( fumarimide, § 573) donnant de lacide aspartique par l'acide
chlorhydrique (Dessaignes.)

1.8el acide monoummon que, C*H*(NH*)O". On pent le prépa-

rer en ajoutant2 p. d'veide a1 p. d’ acide déja neutralisé par I'am-
CUMHARDT, — T. T g
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moniaque Il se dépose ordinairement en cristaux distribués en
amas hémisphériques. Lorsque la cristallisation s’est effectuée trés-
lentement, on y reconnait des lamelles triangulaires, isoceles,
transparentes, tronquées parallélement a leur base. Il est soluble
dans 6%/, p. d’eau 15° et en plus forte proportion & chaud.

Aconitates de potasse. — 1l en existe trois.

a. Sel neutre. — Il estincristallisable , et se réduit, par'évapora-
tion, en une masse gommeuse, fort hygrométrique.

8. Sel acide bipotassique. Silon ajoute 1 p. d’acide aconitique
libre a 1. p. d'acide aconitique neutralisé par la potasse, on obtient,
dans les premiéres cristallisations, de 'aconitate monopotassique;
en évaporant davantage les eaux meres, on finit par avoir un sel
qui parait étre T'aconitate bipotassique ™. Si T'on dissout celui-ci
dans l'eau, il se décompose aussitét, en déposant de l'aconitate
monopotassique sous forme de poudre cristalline, pendant que du
sel neutre reste en dissolution. L’aconitate bipotassique cristallise
en lamelles quadrangulaires ou en prismes trés-aplatis, transpa-
rents, inaltérables a air.

y. Sel acide monopotassique, C*H’KO™. Oun I'obtient en ajoutant
a 1. p. d’acide neutralisé par la potasse 2 p. d’acide libre. Il cris-
tallise ordinairement en petites lames triangulaires, superposées,
formaunt de petits paquets disposés concentriquement, le sommet
des triangles isocéles au centre de leur base a la circonférence ; sou-
vent aussi il se dépose sous forme de poudre cristalline. Les cris-
taux, transparents dabord, deviennent complétement opaques
apres un temps plus ou moins long, sans que le sel change de
poids. lls sont moins solubles dans I'eau que le sel précédent; ils
exigent 11 p. d’eau & 15°

Aconitates de soude. — a. Sel neutre trisodique. 1l fome une
masse hygrométrique, sans traces de cristallisation ; il est insoluble
dans I'alcool.

B. Sel acide bisodique. Il se dépose, d’une solution trés-concen-
trée , sous forme de poudre cristalline. Pour I'obtenir mieux cris-
tallisé, en feuillets micaceés, il fautajouter de I'alcool 4 une solution

* Snivant M. Baup, ce sel renferme 29,16 p. ¢. de potasse, et doit se représenter par
KO, 2 C'HO3, 2 HO; mais comme ce chimiste n’a pas dosé 'eau contenue dans le sel,
'exactilude de cette formule ne me parait pas suffisamment établie.

Il en est de méme de la formule de Paconitate acide, dans lequel M. Baup suppose
NaO, 2C*HO?, 2HO, et que je considére, en attendant des analyses plus complétes ,
comme de l'aconifate bisodique,
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saturée de ce sel dans l'eau. Le sel s’eflleurit proptement dans 'air
sec, et se dissoutdans 2. p.d'eaua r5°.

§ 637. dconitate de baryte. — 11 s’obtient, suivant M. Buchner,
a|’état d’un précipité gélatinenx lorsqu’on ajoute un excés d'eau de
baryte a de I'acide aconitique. Il ne cristallise pas, et se présente,
aprés la dessiccation, a I'état d'une masse amorphe. Séché sur 'a-
cide sulfurique, il parait contenir 4 at. d’eau de cristallisation, car
i 140° il éprouve une perte de 13,75 p. c.

Lorsque, suivant M. Regnault, on versede I'eau de baryte dans
une dissolution un peu concentrée d’acide équisétique, il se forme
un léger précipité qui se redissout tant que la liqueur est acide.
Quand elle est devenue neutre, le précipité n’est encore que trés-peu
abondant ; mais au bout de quelques minutes la liqueur se prend
complétement en une masse gélatineuse, blanche, tremblotante,
semblable & I'hydrate d'alumine. Cette masse se présente, aprés la
dessiccation, sous forme de petites paillettes cristallines. Séché a
Lair, ce sel renferme 2 at. d’eau de cristallisation, qu'il perd a 150°.

Aconitatede chaur, C*H’Ca’0" + 6 aq. — Ce sel se trouve en
grande quantité dans U'extrait d’aconit. On peut I'obtenir cristallisé
en mélangeant de l'aconitate de soude avec du chlorure de calcium,
ou en dissolvant la chaux dans I'acide aconitique. Si on laisse éva-
porer une solution d’aconitate de chaux a une légére chaleur, sans
lagiter, elle peut étre réduite jusqu’a consistance sirupeuse, et
au deld, sans donner d'indices de cristallisation ; si on 'abandonne
alors a l'air, une portion s’éléve vers le milieu de la capsule en une
masse gélatiniforme, qui finit par se dessécher, en se fendillant et
en prenant 'aspect de la gomme arabique. Si, au contraire, on a
mis dans la solution a évaporer quelques fragments de sel cristallisé,
alors toute la masse se dépose en cristaux trés-fins, a mesure que
Iévaporation avance. Une fois cristallisé, le sel n'est presque plus
soluble dans l'eau.

L'aconitate de chaux se dissout dans g8 4 g9 p. d'ean a 15°. A
100°le sel ne perd pas toute son eau de cristallisation ; pour la
chasser entierement, il faut augmenter la chaleur, et alors le sel
Jaunit.

Aconitate de magnésie. — Clest un sel fort soluble, qu'on trouve
dans le suc des préles.

§ 658. Aconitate de zinc. — Sel fort soluble dant I'eau.

Aconitate de cuivre, — 11 s'obtient sous la forme d'une masse

8.
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verl bleuitre, peu so'uble en traitant I'acide aconitique par un
exces 'oxyde de cuivre, 3 une douce chaleur, et en évaporant la
solution verte,

Aconitate de fer. — L’aconitate ferrique se précipite quand on
ajoute une solution d’aconitate neutre d'ammoniaque a une solu-
tion de clorure ferrique ; cette réaction distingue 'acide aconitique
de I'acide maléique, dont le sel. d’ammoniaque neutre ne précipite
pas le chlorure ferrique. (Dessaignes. )

Aconitate de manganése, C*H*Mn*0™ + 12 aq. — Ce sel s’oh-
tient directement avec 'acide aconitique et le carbonate manga-
neux, par une ébullition prolongée; la dissolution évaporée cris-
tallise d’abord difficilement. On purifie le sel par de nouvelles
cristallisations ; il s’obtient alors en petits octaédres rosés, transpa-
rents, inaltérables al'air et peu solubles dans T'eau froide.SiT'on
dissout ces cristaux, i la température de I'ébullition, la solutionse
trouble, 4 moins qu'on n’ait ajouté d'abord un peu d’acide; il ne
se produit aucun trouble lorsqu’on dissout le sel dansl'eau froide
ou tiéde,

§ 659. Aconitate de plomb, C"H*PHh’0" + 3 aq (?). — L'acétate
de plomb neutre occasionne dans la solution de I'acide aconitique
ou des aconitates alcalins la formation d’un précipité blanc, bril-
lant, sans apparence cristalline. Ce précipité est pen solubie dans
Peau bouilante. Par la dessiccation a 140" il perd 5,29 p. c.
d’eau.

Aconitate d’ argent, C°H’Ag’0™. — Le nitrate d’argent n’est pas
précipité par I'acide aconitique, mais les aconitates alcalins y pro-
duisent un précipité blanc d’aconitate d’'argent, amorphe et fort
peu soluble dans I'eau. Bouilli avec de I'eau, ce précipité seréduit
en partie a I'état méiallique; il se produit dans ces circonstances
un autre sel d’argent, peu solub'e dans I'eau, et dont l'acide peut
s'isoleraumoyen de I'hydrogéne sulfuré. (Buchner.)Suivant M. Re-
gnault, I'équisétate d’argent constitue un précipité blanc et caille-
botté, qui ne renferme pas d’eau de cristallisation. Soumis a I'ac-
tion de la chaleur, il se décompose subitement déja 2 148° avec
une petite explosion, et se transforme en un carbure d'argent
trés-homogeéne, gris foncé et d'un delat métallique ; il se développe
en méme temps beaucoup dacide carbonique, ainsi que de petites
gouttelettes jaundtres, cristallisant en quelques endroits, solubles
dans 'eau,et manifestant alors uneréaction fort acide.Chauffé a I'état
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sec, 'aconitate d’argent briile avec déflagration, en produisant des
efflorescences semblables a des choux-fleurs.

Aconitates de mercure. — «. Sel mercureuz. 1l constitue un
précipité blanc, grenu.

B. Sel mercurique. 11 ne se précipite pas, ou il ne précipite qu'en
petite quantité, quand onméle une solution de chlorure mercurique
avec de I'aconitate de soude. Mais, en traitant a une douce chaleur
I'oxyde mercurique par l'acide aconitique jusqu'a saturation, on
obtient 'aconitate mercurique sous laforme d’une poudre blanche,
insoluble. Il devient gris par une ébullition prolongée dans I'eau.

Dérivé éthylique de Uacide aconitique. Ether aconitique.

§ 660. Aconitate d’éthyle, ou éther aconitique’, C2H¥(CH*P0” =
C*H*®0". — On le prépare en dissolvant | acide aconitique dans
5 fois son poids d'alcool absolu et en saturant la solution par du
gaz chlorhydrique ; par'addition de I'eau, I'éther se sépare du ré-
sidu, sous forme huoileuse.

On I'obtient aussi en distillant un mélange d’alcool, d'acide ci-
trique et d'acide sulfurique, en cohobant plusieurs fois les produits.
Par I'uddition de l'eau au résidu, I’éther s’en sépare alors, comme
précédemment. {(Marchand.)

L’éther aconitique constitue un liquide incolore, d’'une odeur
aromatique et d'une saveur fort amére ; sa densité est de 1,074 a
14°. Il bout a 236°, en se décomposant en partie; il dégage alors
d’épais nuages blancs, et laisse un résidu noir, grasau toucher, tan-
dis qu'une petite partie seulement de I'éther distille sans altération.

Lorsqu’on y fait passer du chlore, il donne une massz poisseuse’.

ACIDE PYROCITRIQUE ANHYDRE.

Syn. : Acide citraconique anhydre.

Composition : C*H'0°,
§ 661. Cet anhydride’ constitue en majeure partie le produit
huileux qui passe dans la distillation seche de l'acide citrique. En

* CraAsso, loc. ¢it. — MARcHAND, Journ. f. prakl. Chem., XX, 319.

> Maracumi, Ann. de Chim. ef de Phys., [3] XVI. 84.

3 RoBIQuET (18347), Ann. de Chim. et de Phys., LXV,78. — Cnasso, Ann. der Chent.
w. Pharm., XXXIV, 68,
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chauffant ce produit dans un appareil distillatoire, jusqu’a I'ébulli-
tion, on obtient dans le récipient deux liquidesde densité différente;
la couche supérieure est de l'eau, la couche plus pesante est Uacide
pyrocitrique anhydre; il est huileux, et ne se prend pas en masse.
Ou le purifie par une nouvelle distillation.

On obtient le méme anhydride en chauffant I'acide itaconique
jusqu’a U'ébullition.

C'est un liquide trés-fluide, sans couleur ni odeur; sa densité a
+ 14° est de 1,247. Il attire 'humidité de lair, et quand on 'agite
avec l'eau, il s’y dissout a la longue en se transformant en acide ci-
traconique. Il se volatilise déji avec les vapeurs d'eau; cependant
il n’entre en ébullition qu'a 212°.

Il absorbe vivement 'ammoniaque séche en dégageant heaucoup
de chaleur; le produit constitue une masse vitreuse, trés-déliques-
cente, et quirenferme atomes éganx d'ammoniaque et d’acide ci-
traconique anhydre : cest peut-étre l'acide citraconamique; en
effet, quand on évapore sa solution aqueuse, on obtient du citra-
conate d'ammoniaque acide.

Il se combine également avec I'aniline, en produisant la citraco-
nanile { phényl-citraconimide, § 678 ).

L'acide pyrocitrique anhydre estisomére del’acide pyromucique.

ACIDES PYROCITRIQUES.

Composition : C*H°0* =C"H'0", 2 HO.

§ 652. Je réunis sous la dénomination d’acides pyrocitriques
plusieurs acides de méme composition, mais différents sous le rap-
port de la forme etde la solubilité, Ces acides isoméres sont I'a-
cide itaconique, produit par la distillation séche de l'acide citrique;
Vacide citraconique, produit par la combinaison de I'ean avec I'a-
cide pyrocitrique ou citraconique anhydre; lacide mésaconique,
résultant d’une transposition moléculaire de l'acide citraconique
sous l'influence de l'acide nitrique; et enfin 'acide lipique, ui des
produits de l'action del'acide nitrique sur certaines matiéres grasses.

§663. Acive 1taconiQue’, CCH0, — Le meilleur procédé pour
préparer lacide itaconique consiste, suivant M, Crasso, a distiller
'acide citrique dans une cornue chauffée par une lampe a esprit-

* Baue (1836), dnn. de Chim. ef de Phys., LXT, 182. — Crasso, 4nn. der Chem.
u. Pharm., XXXIV, 61. — Gorrries, ibid., LXX VII, 263.
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de-vin, jusqu’a ce qu’il apparaisse des vapeurs jaunitres; il passe
ainsi une matiére huileuse, et sil'on a soin de ne présenter a la
flamme de la lampe que le fond de la cornue et d’en préserver
autant que possible les parois, on en obtient des quantités consi-
dérables. Le produit distillé se solidifie par le refroidissement ; on
exprime les cristaux entre du papier joseph sur une plaque chauf-
fée 4 100° on les dépouille des derniéres traces de matiéres hui-
leuses en les pressant de nouveau entre du papier joseph imbibé
d’alcool absolu, on les dissout dans six fois leur poids d’eau, et 'on
évapore doucement i cristallisation. Les eaux méres fournissent
une nouvelle quantité de cristaux.

Suivant M. Baup, les premiers cristaux déposés par la solution
aqueuse du produit de la distillation séche de P'acide citrique con-
sisteraient en acide citraconique; aussi ce chimiste conseille de
mettre a part ce premier dépot et de continuer|'évaporation jusqu’a
ce quela liqueur donne de petits cristaux aiguillés. Dés ce moment
on ne recueille plus que de I'acide itaconique ; il est aisé de le sépa-
rer de P'acide citraconique par des solutions et des cristallisations
répétées, vu la grande différence de solubilité des deux acides ™

L'acide itaconique est sans odeur et d'une saveur fort acide.
Cristallisé dauns 'eau, il présente ordinairement la forme d'un oc-
taédre rhomboidal, dans lequel I'inclinaison des faces adjacentes
aux arétes de la base est de 136° 20', et celle des faces pyramidales
entre elles de 124° et de 73° 15'. Sa forme primitive est un prisme
droit rhomboidal. Tous les cristaux d’acide itaconique sont facile-
ment clivables, en lames brillantes, parallélement & un plan passant
par les arétes pyramidales obtuses de 'octaédre, et correspondant
a la petite diagonale d'un prisme rhomboidal ; unsecond clivage,
bien moins net que le premier, a lieu dans quelques cristaux sui-
vant la grande diagonale du méme prisme. Les arétes de la base
de l'octaédre sont souvent remplacées par un plan tangent, ainsi
que les angles solides latéraux aigus et les angles solides des som-
mets; cette derniére modification se présente guelquefois seule,
mais tellement prononcée, qu'alors les cristaux ne consistent plus
qu'en une lame rhomboidale a bords biselés.

Il est soluble dans 17 p. d’eau 4 10° etdans 12 p. seulement &

*1ly a ici une contradiction entre les indications de M. Baup et celles de M. Crasso
relativement & la solubilité de l'acide citraconique et de I'acide.itaconique; car suivant
le dernier chimiste acide itaconique serait le moins soluble des deux.
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20°; sa solubilité augmente beaucoup avec la température ; aussi
cristallise-t-il abondamment par le refroidissement d’une solution
faite & chaud A 15° il se dissout dans 4 p. d’alcool de 88 centie-
mes, Il est soluble aussi dans I'éther.

Lorsqu’on chauffe I'acide itaconique jusqu’a I’ébullition, il passe
del'acide citraconique anhydre.

L’acide itaconique précipite 'acétate et le sous-acétate de plomb,
et commuuique aux sels ferriques une teinte rougedtre.

Il ne donne pas d’acide mésaconique, lorsqu’on le traite par I’a-
cide nitrique,.

§ 664. AcipE crrraconiQue, dit aussi acide pyrocitrique ou ci-
tribique, CH®0®, — Pour préparer l'acide citraconique, il con-
vient, suivant M, Crasso, d’employer le produit huileux qu’on ob-
tient dans la distillation séche del’acide citrique, et qui se compose
en plus grande partie d’acide citraconique anhydre. En chauffant
de nouveau ce produit dans un appareil distiilatoire , il passe deux
liquides de densité différente : la couche supérieure est de I'eau, la
couche inférieure est de I'acide citraconique anhydre. Celui-ci
attire promptement 'humidité : abandonné a I'air ou dans des fla-
cons mal bouchés, ilse prend d'abord en une masse cristalline qui
finit par se liquéfier tout a fait. Pour obtenir & I'état de pureté
les cristaus, il faut les exprimer entre des doubles de papier jo-
seph, et les dessécher a4 une température ne dépassant guére 5o°.

L’acide citraconique se produit aussi dans la distillation séche de
Pacide lactique (§453).

Les cristaux d'acide citraconique sont des prismes i quatre pans,
terminés par une face unique et tronqués sur les arétes. Ils se
dissolvent dans 8 p. d'ean a4 10°; l'alcool et I'éther les dissolvent
aisément, Ils fondent 4 80°; si 'on maintient la matiére fondue
pendant longtemps 4 100°, elle se convertit en acide itaconique.
(Robiquet, Gottlieb.) Cette transformation ne réussit qu'avec de
petites quantités de matiére. Si on distille I'acide citraconique, il
passe d'abord de 'eau, puis de l'acide citraconique anhydre.

L'acide citraconique est sans odeur, d’une saveur & la fois acide
et un peu amere ; il rougit le tournesol.

' LassateNe (18221, Ann. de Chim. ef de Phys., XXI, l00. — Dumas, ibid., LII,
295. — RomigueT, ibid., LXV, 78. — Liesic, Ann. der Chem. uw. Pharm., XXVI,
119 et 152. — Crasso, ibid., XXXIV, 68. — ExcELUARDT, ibid., LXX, 246. — GOTTLIED,
ibid., LXXV1I, £65. - Baur, Ann. de Chim. el de Phys., [3] XXX1II, 199,
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Lorsqu'on chauffe légérement l'acide citraconique avec de I'a-
cide nitrique concentré, il s'effectue une réaction trés-vive, ac-
compagnée souvent d'un dégagement de gaz si tumultueux qu'il
en résulte une véritabie explosion. Il se produit, entre autres, une
substance huileuse qui se prend par le refroidissement en une
masse cristalline jaunatre. L’alcool dédouble celle-ci en deux corps
cristallisables de solubilité différente (eufyte et dyslyte de M. Baup);
ce sont des produits nitrés, qui mériteraient d'étre analysés.

L’action est plus calme si 'on fait bouillir I'acide citraconique
avec de l'acide nitrique dilué : il se produit alors un acide isomére,
Vacide mésaconique, une matiére azotée indéterminée, et de V'acide
oxaligue.

Quand on chauffe I'acide citraconique avec de I'acide sulfurique
concentré, il se dégage immeédiatement de V'oxyde de carbone : ce
n’est que vers la fin que la masse noircit, et qu'il se développe
de I'acide sulfureux. Le produit de la réaction, étant étendu d’eau
et saturé par du carbonate de plomb, donne un sel d'une saveur
astringente, nauséabonde et a réaction acide; la solution de ce sel
dépose, par I'évaporation, une poudre cristalline, insoluble dans
l'alcool, mais trés-soluble daus I'acide nitrique.

§ 665. AcioE MESACONIQUE' ou citracartique, C*H°0°. — On
I'obtient en maintenant 4 une température voisine de I'ébullition,
pendant un quart d’heure ou une demi-heure, une solution éten-
due d’acide citraconique avec environ le sixiéme de son volume
d'acide nitrique. La réaction est caline et se manifeste par le dé-
gagement de petites bulles de gnz. La liqueur dépose, par le re-
froidissement, des masses cristallines de l'aspect de la porcelaine;
on en obtient encore davantage parl'évaporation des eaux meres.
Le produit a besoin d’&re purifié, par de nouvelles cristallisations
ou par |'ébullition avec du charbon animal, d'une certaine matiére
nitrée qui se forme en méme temps et qui le colore plus ou moins
en jaune.

L’acide pur se présente sous la forme d'un amas de fines aiguil-
les, un peu brillantes. Il est peu soluble dans I'eau froide, fort so-
luble dans I’eau bouillante, sa solution aqueuse s'effleurit volon-
tiers. 1 p. d’acide se dissout dans 38 p. d’eau & 14° et dans 29 p.
d’eau a 22°

* Gorrues (1531), Ann. der Chem. w. Pharm., LXXVII, 267. — Penat, ibid.,
LXXVILI, 199, — Bauve, Ann. de Chim. et de Phys., XXXIIT, 192.
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L'alcool et I'éther le dissolvent également; 2,6 p. d’alcool de 88
centiemes dissolvent a 22° 1 p. d'acide.

1l fond & 208 en un liquide limpide, qui se prend par le refroi-
dissement en une masse cristalline; il se sublime sans altération
déja avant de fondre.

La solution de I'acide mésaconique rougit le tournesol, et dé-
compose les carbonates avec effervescence.

Elle précipite en blanc par le sous-acétate de plomb et par le
nitrate mercureux. Avec l'acétate de plomb neutre, elle donne,
au bout de quelques instants, un dépot cristallin, Elle précipite le
chlorure de fer en flocons jaune rougeatre.

§ 666. Acmk vipique’, C°HO® + 2 aq. — Les eaux méres aci-
des provenant de 'action de I'acide nitrique sur I'acide oléique,
stéarique ou margarique, et dont on a déja séparé les acides pi-
mélique et subérique, renferment encore d'autres acides solides et
solubles dans l'eau. Pour les obtenir, il faut d’abord chasser le
reste de l'aci:le nitrique autant que possible, en ayant soin toute-
fois d’empécher que la masse noircisse par une trop forte concen-
tration ; on recueille les nouveaux cristaux, qui se composent d’a-
cide adipique et d'acide lipique; on les séche et on les fait dissou-
dre a chand dans I'éther, qui laisse insolubles quelques matiéres
étrangeres brunes; on laisse la dissolution s'évaporer a4 moitié
spontanément; on décante le liquide qui recouvre les cristaux, et
on le fait évaporer. On reprend séparément les deux produits de
I'évaporation de I’éther par I'alcool bouillant, qu'on laisse 4 son
tour évaporer i l'air. En répétant plusieurs fois ces opérations, on
obtient d'un ¢6té unacide cristallisé en grains arrondis, tuberculeux
et groupés : c'est I'acide adipique ; et d’autre part, un acide trés-
bien cristallisé en lamelles un pen allongées: c’est I'acide lipique.

Ce dernier est assez soluble dans I'eau froide. Lorsqu’on en
chauffe quelques décigrammes sur une feuille de verre, de maniére
a ne pas fondre le tout, 'acide en se refroidissant cristallise en
masse fibreuse, pendant qu'une partie se volatilise et se condense
sur la partie non fondue, sous la forme de belles aiguilles qui sont
des prismes & bases rectangulaires.

L’acide cristallisé dans I'eau renferme 2 at. d’eaude cristallisation,
quil perd par la sublimation. Sa vapeur répandue dans l'air est
tres-suffocante et excite la toux.

*LAureNt (1837), dnn. de Chim. ef de Phys., LXVI, 169; Revue scientif., X, 135.



ACIDES PYROCITRIQUES, 23

L’acide sans eau de cristallisation ne fond gu’entre 140 et 145°.
Il est plus soluble dans I'eau que lacide pimélique et l'acide
adipique,

Deérivés metalliques de U'acide itaconique. Itaconates.

§ 667. L'acide itaconique est bibasique; les itaconates renfer-
ment :

Itaconates neutres. C*HM*0® —= C* H0Qf 2 MO
Itaconates acides. . C*H°M O° =G H'0°, MO |
HO|

Les sels alcalins sont solubles et précipitent en blanc les sels de
plomb, d’argent et de mercure, Ilexiste un certain nombre d'itaco-
nates acides ; toutefois, la tendance a former des selsacides est moins
prononcee chez l'acide itaconique que chez 'acide citraconique.

La solution des itaconates alcalins donne par le brome les mémes
produits quela solution des citraconates ( § 672).

§ 668. ltaconates d’ammoniaque. — «. Sel neutre. Il ne cristal-
lise pas, ou sil le fuit, ce n’est qu’apres avoir perdu de I'ammo-
niaque par 'évaporation et s'étre ainsi transformé en sel acide.

B. Sel acide, C*H*(NH)O®. 1l ne peut cristalliser a I'état an-
hydre ou hydraté. On obtient le sel anhydre en le faisant cris-
talliser a une température d’environ 20°, et méme un peu infé-
rieure, pourvu que la solution soit trés-concentrée ou qu’on ait
placé un cristal au fond du vase pour hater la cristallisation. Il est
alors en cristaux tubulaires ou prismatiques, transparents et inal-
térables a l'air. A la température ordinaire ou & une basse tempé-
rature, il se dépose avec 2 at. d’eau de cristallisation; il cristallise
alors en longs prismes , amincis a leurs extrémités, ou en longues
aiguilles, qui s'eftleurissent assez promptement a l'air en perdant
leur eau de cristallisation.

Itaconates de potasse. — 4. Selneutre. 1l ne peut s'obtenir cris-
tallisé ; réduitpar I'évaporation al’état concret, il se résout bientdt
en un liquide, en attirant 'humidité Je I'air. Il estinsoluble dans
I'alcool.

8. Sel acide, C*H'KO". Il est trés-soluble dans I'eau, et cristal-
lise en feuillets éclatants ;on I'obtient en neutralisant I’acide itaco-
nique par du carbonate de potasse et en ajoutant au produit une
quantité d'acide égale a celle qui a été employée. Les cristaux
renferment 7,08 d'eau p. c. de cristallisation,
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Itaconates de soude. — a. Sel neutre. 1l est déliquescent.

8. Sel acide. Il se présente en cristaux opaques, fibreux, trés-
solubles.

Itaconates de baryte. — . Sel neutre, C’°B'Ba*0* + 2 aq.Ils'ob-
tient en longuesaiguilles groupées en étoiles, parl'évaporation d'une
solution d'acide itaconique saturée par du carbonate de baryte;
exprimé entre du papier buvard, il forme un tissu confus de l'as-
pect du coton. Il ne perd pas d’eau a 100°.

B. Sel acide, C*HBa0® + aq. Il est soluble dans quelques
parties d’eau, plus a chaud qu'a froid; suivant M. Baup, il cris-
tallise par le refroidissement en petites tables rhomboidales,
dont les arétes obtuses sont arrondies. Ces cristaux sont inaltéra-
bles a I'air. Selon M. Crasso, cesel s'obtient parl'évaporation, a
P'état d’une masse cristalline confuse,

Itaconates de strontiane. — «. Sel neutre, C°H'Sr’0° 4 2 aq. Il
seprend en cristaux filamenteux (Crasso ), ou en croiites formées de
petits cristaux aciculaires (Baup).

8. Sel acide. 1 se présente en cristaux lamelleux, inaltérables a
Iair, solubles dans quelques parties d’eau.

Itaconates de chaux.— «. Sel neutre. Il cristallise par I'évapo-
ration en petits prismesaciculaires entrelacés. A 18° il se dissout
dans 45 p. d'eau; il n'est pas sensiblement plus soluble a chand
qu'a froid; il est insoluble dans I'alcool.

8. Sel acide. Il se présente sous la forme de petits cristaux la-
melleux, inaltérables a l'air, solubles dans 13 parties d’eau a r2°
(Baup).

M. Crasso dit n’avoir pu obtenir sous forme définie ni I'un ni
Pautre sel de chaux.

Itaconates de magnésie. —«. Sel neutre. Il ne cristallise pas, mais
il se desséche en une masse gommeuse.

8. Selacide. 1l est trés-insoluble, et cristallise en lames brillantes.

Itaconate de manganése. — Il s'obtient en crofites cristallines
rosées, solubles dans quelques parties d'eau.

Itaconate de nickel. — 11 constitue une poudre trés-peu soluble,
d’un vert bleudtre trés-pile.

Itaconate de cuivre. — 11 forme des cristaux aciculaires, micros-
copiques, bleu verditre, peu solubles.

Itaconate d’argent. — Le sel neutre, C**H‘Ag’0® forme une pou-
dre blanclie et cristalline, Le nitrate d’argent n’est pas précipité par
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Vacide itaconique, mais seulement quand on y ajoute de 'ammo-
niaque. Le précipité est presque insoluble dans I'eau bouillante,
et trés-soluble dans un exces dammoniaque; il brille avec une
sorte de déflagration, en produisant des végétations contournées.

L'itaconate d'argeat n’est pas dissous par l'acide itaconique, et
ne donue pas de sel acide. (Gottlieb. )

Itaconate de mercure. — Les itaconates alcalins précipitent le
nitrate mercureux eu blanc,

Dérivées metalliques de lacide citraconique. Citraconates.

§ 668. Les citraconates présentent la méme composition que
leurs isomeres les itaconates, les mésaconates et les lipates.

Les sels a base d'alcali se décomposent par le brome, en donnant
des acides bromés particuliers. ( Voy. §672.)

Citraconates d’ammoniaque. — Le sel acide, C*H}(NHY0O?, forme
de petites lamelles brillautes. On obtient ce sel en neutralisant
I'acide citraconique par 'ammoniaque, et en évaporantla solution.

Citraconates de potasse. — a. Sel neutre. 11 s’obtient par 1’éva-
poration de 'acide citraconique saturé avec du carbonate de po-
tasse, sous la forme d'une masse pulvérulente, fort soluble dans
Peau.

8. Sel acide. Sil'on emploie le double de la quantité d’acide né-
cessaire & la neutralisation, on obtient des paillettes brillantes de
citraconate de potasse acide,.fort solubles dans I'eau.

Suivant M. Baup, il existerait aussi un sel suracide.

Citraconates de soude. — Ni le sel neutre ni le sel acide ne s’ob-
tiennenta I'état cristallis€ ; ilsse desséchent en des masses blanches
extrémement solubles dans I'eau.

Citraconates de baryte. — Sel neutre, C°H‘Ba’0® (4 100°). Il
s obtient en saturant par du carbonate de baryte une solution
concenirée et bouillante d’acide citraconique ; il se dépose, par le
refroidissement, 4 I'état d’'une poudre blanche et cristalline, peu
soluble dans I’eau froide, trés-soluble dans 'eau bouillante.

Le sel obtenu avec I'acide provenant de la distillation séche de
l'acide lactique cristallise par le refroidissement en paillettes na-
crées, perdant 4 100° 14,62 p. c. == 5 atomes d’eau. (Engelhardt.

8. Sel acide. 1| cristallise, dans une solution faite a chaud, en
gros mamelons composés de fines aiguilles soyeuses. Ce sel con-
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tient 37,01 p. c. de baryte, et ne perd rien de son poids a 100°.

Citraconates de stronliane. — . Sel neutre. 1l ne cristallise que
d’une maniére confuse, et s’effleurit considérablement par I'évapora-
tion de sa solution.

g. Sel acide, C°H*Sr0® 4 3 aq. 1l forme de gros prismes inco-
lores, d'un éclat vitreux, dont les arétes longitudinales sont souvent
tronquées, A 100° les cristaux ternissent et deviennent d'un blanc
de lait, en perdant 26,19 p. c. de leur poids. A 100° un dégage-
ment d’acide se fait sentir,

Citraconates de chaux. — «. Sel neutre. Il se desséche en une
masse blanche et amorphe , qui grimpe sur les bords des vases. 1l
est fort soluble dans I'eau.

B. Sel acide, C*H*Ca0® 4 3 aq. Il se présente sous la forme de
petits cristaux lamellaires et inaltérables & I'air, renfermant 15,5
p- ¢. d’eau de cristallisation. Sion le chauffe a 140°, il s'en dégage
del'acide citraconique, en méme temps que la masse noircit ; avant
de briler, le sel se bouisoufle en brunissant.

Citraconate de magncsie. — Il se présente apres la dessiccation
sous la forme d'une substancediaphane, i cassure cristalline et fort
soluble dans l'eau.

Citratonales de nickel. — Le sel neutre forme une masse verte
gommeuse. Le sel acide constitue des crofites cristallines vertes.

Citraconate de colbat. — Le sel neutre forme des grains cristal-
lins rouges.

Citraconate de fer. — Le peroxyde de fer hydraté ne se dissout
que lentement daos l'acide citraconique.

Citraconate de manganése., — Masse opaque et visqueuse.

Citraconates d étain. — Les citraconates alcalins précipitent en
blanc le protochlorure d’étain.

Citraconates de plonb. — «. Sel neutre, C"H'Pb*0® + 2 aq. et
4 aq. Lorsqu’on ajoute de l'acétate de plomb a une solution d’a-
cide citraconique additionnée d'une petite quantité d'ammoniaque,
et qu'on porte le mélange a I'ébullition, une petite quantité du pré-
cipité blanc de citraconate de plomb se dissout, tandis que la plus
grande partie du précipité se convertit en une poudre cristallineet
anhydre.

La liqueur bouillante, séparée du précipité a I'aide du filtre, dé~
pose par le refroidissement une poudre volumineuse fort légére,
non cristalline, peu soluble dansl’eau froide, trés-soluble dans I’eau
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bouillante, etrenfermant 4.935 p. c. (2 at. ) d’eau de cristallisation.

Lorsqu’on ajoute 2 froid une solution d'acétate de plomb neutre
adu citraconate d’ammoniaque neutre, on obtient un précipité gé-
latineux fort volumineunx, qui se dissout entiérement si on le fait
bouillir dans le liquide surnageant. Mais quelques instants aprés
la solution dépose une poudre cristalline qui ne se dissout plus,
méme par une <ébullition prolongée ; ce dépot est le sel anhydre
quenous venons de mentionner. Si I'onséche, au contraire, lepré-
cipité sans l'avoir chauffé, on obtient un corps transparent jau-
nitre, de 'aspect de la gomme. Ce sel renferme g,3 p. c. (4 ato-
mes ) d’eau, qu'il perd 2 100°

B. Sel acide, C*H*PbO%a 140°).1l se dépose a I'état de petits
cristaux jaundtres, si I'on fait dissoudre le sel neutre dans un grand
exces d'acide citraconique,

7. Sous-sel, C*HPL’0%, 2 PbO, On l'obtient sousla forme
d'une poudre blanche, cristalline, et presque insoluble dans I'eau,
en précipitant un citraconate alcalin par le sous-acétate de plomb.

Citraconates d’argent. — o. Sel neutre, C°H'Ag*0%. 1] cristallise
soit 4 V’étatanhydre, soit avec 2 at. d'eau. Dans une solution
aqueused’acide citraconique, le nitrate d'argent ne produit de preé-
cipité que par I'addition d'un peu d’ammoniaque ; ce précipité est
fort volumineux et se dissout dans l'eau bouillante; la solution le
dépose sous forme d'aiguilles fort allongées, déliées et brillantes :
c'estle sel anhydre, Si 'on évapore doucement le liquide séparé ,
a l'aide du filtre, du sel précédent, il s’y forme de petits prismes
hexagones du sel hydraté ; ces cristaux sont transparents et d’un
éclat de diamant. Quand on les chauffe, ils brilent en projetant de
I'argent.

Dissous dans 'ammoniaque, ce sel d’argent donne, par I'évapo-
ration dans le vide, une masse épaisse fort soluble dans I'eau.

B. Sel acide, C*H*AgO®. Il s'obtient en faisant dissoudre & chaud
le sel neutre dans une solution d’acide citraconique ; il se dépose,
par 'évaporation, sousla forme de gros cristaux réunis en faisceaux
et bien plus solubles que le sel neutre. ( Gottlieb. )

Cutraconate de mercure.— Les citraconates alcalins précipitent
le nitrate mercureux en blanc.
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Deérivés metalliques de l'acide mésaconique. Mcsaconates,

§ 669. Les mésaconates ont la méme composition que leurs iso-
meéres les itaconates, les citraconates et les lipates.

M. saconate d'emmoniaque. — a. Sel neutre. 1l est incristalli-
sable et perd del'ammoniaque par I'ébullition.

8. Sel acide, CH*NB*)O'. Il cristalliseen petits prismes, ter-
minés par un sommet triéde; il se dissout dans 8 p. d'eau a 15°,

Meésaconates de potasse. — Le sel neutre est fort soluble dans
I'eau, et méme deliquescent; il est moins soluble dans I'alcool. [l
se dépose dans les solutions fort concentrées, en aiguilles soyeuses.

Meésaconate de soude. — Sel neutre. Il est fort soluble dans
I'eau et cristallise en petits prismes & sommets tronqueés ( suivant
M. Baup, on ne l'obtient pas cristallisé ).

B. Sel acide. 11 cristallise en petits prismes rhomboidaux, inal~
térables a I'air,

Meésaconate de baryte. — =. Sel neutre, C°H‘Ba’O® —+~ 8 aq. 1l
s'obtient en saturantpar le carbonate de baryte une solution bouil-
lante d’acide mésaconique. 1l forme des prismes ou des tables inal-
térablesa l'air. Il est assez soluble dans I'eau, et perd a 100°la plus
grande partie deson eau de cristallisation. Il se boursoufle consi-
dérablement quand on le calcive.

Uoesolutionaqueuse et concentrée de mesaconate de baryte dé-
pose, par |'évaporation spontanée, des cristaux mounocliniques, qui
présentent la combinaisonee P.wo Poo . +~Poo.—P . lucli-
naison des faces, © P: ooP dans le plan dela diagonale droite et
del’axe principal =68°30";—Pow o0 Poo =144° 26'; 4+ P
w P oo = 141° 50, Clivage parfait, parallélement a [0 P % 1.

8. Sel acide, C°H’BaO® + 2 aq. Il s'obtient difficilement a 1'é-
tat de pureté. Oun le prépare en divisant en deux partsune solu-
tion d'acide mésaconique, saturant l'une par du cabonate de ba-
ryte, et ajoutant l'autre part. La solution dépose, par la concentra-
tion, des mamelons cristallins ou des tables hexagones d'un éclat
nacré. Ces cristaux retiennent souvent de l'acide mésaconique li-
bre, qu'on ne parvient pus & enlever complétement par de nou-
velles cristallisations,

Mesaconate de chauz. — Le sel neutre, C°H‘Ca’0* 4 2 dq.,
forme de petites aiguilles agglomérées, solubles dans 167/, p. d'eau
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A 20°, insolubles dans l'alcool. Le sel ne perd son eau qu'a une
température élevée.

Meésaconate de cuivre. — Le sel neutre, C*H‘Cu*0® + 4aq.,s’ob-
tient par le mélange d'une solution d’acide mésaconique avec une
solution d’acétate de plomb, et se dépose, par la concentration,
sous la forme de petits cristaux grenusd’un bleud’azur. Lorsqu'on
mélange un mésaconate neutre avec de l'acétate ou du sulfate de
cuivre, on obtient, outre le sel précédent, un sous-sel, d’un vert
pile, et qui s'effleurit beaucoup al'air,

Mesaconates de plomb. — «. Selneutre, C*H‘Pb*0° (a 130°). Il
s’obtient en précipitant par I'acétate de plomb une solution d’a-
cide mésaconique neutralisée avec de 'ammoniaque, ou par le ni-
trate de plomb une solution de mésaconate neutre de baryte. Le
précipité qui se produit a la température ordinaire est cristallin,
peu soluble dans I'eau, fort soluble dans une solution de nitrate de
plomb; il parait renfermer 1 at. d’eau de cristallisation.

Lorsqu'on fait la précipitation & I'ébullition, le mésaconate pré-
cipité est résinoide et sattache aux parois du vase; le liquide fil-
tré dépose, par la concentration, le méme sel en courtes ai-
guilles.

B. Sel acide, C*H’PbO*® (a 100°%). Il s’ebtient en faisant dissoudre
le sel neutre dans une solution bouillante d’acide mésaconique. 11
cristallise en petites aiguilles incolores.

Mésaconates d’argent. — «. Sel neutre, C*H*Ag*0°%. Il se dépose
sous la forme d'un précipité cristallin, peu soluble dans I'eau.
Lorsqu’on le calcine, il se décompose brusquement en se boursou-
flant considérablement et en laissant de I'argent métallique d'un
aspect vermiforme.

Si l'op ajoute delalcool a I'eau mére, séparée, par le filtre,
du précipité précédent, il se dépose un précipité volumineux et
amorphe, qui est le mésaconate d’argent neutre, lequel, séché sur
I'acide sulfurique, renferme encore 2 atomes d’eau.

B. Sel acide, C*H’AgO®. Il s’obtient en dissolvant le sel neutre
dans une solution bouillante d'acide mésaconique. Il forme des ai-
guilles assez solubles dans I'eau chaude.

Dérives métalliques de l'acide lipique. Lipates.

§ 670. Les lipates ont la méme composition que les itaconates,

les citraconates et les mésaconates, Ghauffés, 4 'état sec, avec de
GERHARDT. — 7. 1L 9
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T'acide sulfurique, les lipates laissent dégager de I'acide lipique en
aiguilles.

Le se/ d’ammoniaque cristallise en longs prismes.

Le sel de baryte renferme C*H‘Ba*0* (a 140°). Une dissolution
de chlorure de baryum versée dans le lipate d’ammoniaque n’y
fait rien d’abord ; mais au bout de quelques minutes il se forme
des cristaux de lipate de baryte, dont la forme parait étre un
prisme i base carrée, passant 4 I'octaedre.

La solution du lipate d'ammoniaque produit dans une solution
de chlorure de calcium, au bout de quelque temps, de petits pris-
mes a base carrée.

Elle précipite les sels de fer, de cuivre et d’'argent; elle ne préci-
pite niles sels de magnésie ni ceux de manganese.

Le sel d’argent renferme C°H*Ag*0°.

Dérivés éthyliques des acides pyrocitriques. Ethers pyrocitriques.

§ 671. On connait trois isomeres du pyrocitrate d’éthyle*:
C*H=0*—=C H{C*H* O".

Itaconate dethyle, éther itaconique on pyrocitrique, C*H*0°.
— On distille I'acide itaconique avec de lalcool et de l'acide
chlorhydrique; quand le tiers environ de I'alcool employé a
passé, on ajoute de 'eau au résidu. L'éther itaconique se sépare
alors.

C'est une huile incolore et transparente, d’une légére odeur
aromatique, d’une saveur amére. Sa densité est de 1,0404 18° 5.
Son point d’ébullition est a 225°sous la pression de 758™™, mais
ce point s’éléve immédiatement par effet d’une décomposition
partielle de I'éther.

L’éther itaconique se dissout en toutes proportions dans I'al-
cool et I'éther, et d'une maniére a peine sensible dans I'eau.

Le contact prolongé de I'eau le rend acide. L'acide chlorhy-
drique n’y agit ni a chaud ni a froid. L’acide sulfurique l'attaque
a chaud avec dégagement d’acide sulfureux et dépot de charbon.

L'eau de baryte, I'eau de chaux, et le nitrate d'argent y occa-
sionnent un précipité soluble dans I'acide nitrique.

Citraconate d’ethyle, ou éther citraconique, C°II*O*. — On

! Mavagurs, Ann. de Chim. ef de Phys., LXIV,275. ~— Crasso, loc. ¢if. — PinaL,
loc. cil.
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I'obtient en éthérifiant I'acide citraconique au moyen de 1'alcool
et de I'acide chlorhydrique (Malaguti ), ou bien en distillant un
mélange d’alcool, d’acide citrique et d'acide sulfurique concentré,
de maniére & décomposer l'éther citrique, quise produit en premier
lieu (Marchand).

Cestunliquide incolore, amer, d'une densité de 1,040a 18°,5. Il
bout 2 225° en se décomposant en partie. Il se mélange en toutes
proportions avec l’alcool et I'éther, d’une maniére & peine sensible
avec I'eau. Par un contact prolongé avec ce dernier liquide, il s’a-
cidifie et régénére de l'alcool.

Meésaconate d éthyle, ou éther mésaconique, G*H*0®. — On le
prépare en distillant un mélange d’acide mésaconique, d'acide
sulfurique, et d’alcool. On peut aussi faire passer du gaz chlorhy-
drique dans une solution de 'acide mésaconique dans l'alcool.

C’est un liquide incolore, fort mobile, d’une agréable odeur de
fruits et d’'une saveur amére. Sa densité est de 1,043, & + 20° Il
bout d’'une maniére constante a 220° et distille sans altération.

Il est peu soluble dans I'eau froide , I'eau bouillante en dissout
davantage ; la solution devient laiteuse par le refroidissement.

Le gaz ammoniac ne 'altére pas. Lorsqu’on le fait bouillir avec
de 'eau de baryte, il se produit de I’alcool et du mésaconate de
baryte.

Dérivés bromes des acides pyrocitriques’.

§ 672. Acide bromotriconique, C*H'Br*0*. — Lorsqu’on fait ar-
river du brome par petites portions dans une dissolution aqueuse
de citraconate neutre de potasse, il se développe de I'acide carbo-
nique, et I'on obtient une huile jaunitre pesante, qui est formée de
deux substances : I'une acide, qu'on peut séparer en faisant agir
sur le mélange une dissolution étendue de potasse caustique ; I'autre
neutre, qui est insoluble dans la potasse. Si I'on verse un acide
affaibli dans la liqueur alcaline, il se sépare aussitdt tantdt une
huile pesante de couleur jaunitre, tantdt de fines aiguilles. L'a-
nalyse a constaté U'identité de composition la plus parfaite entre
ces deux produits.

L’itaconate neutre de potasse donne avec le brome exactement
les mémes produits.

* Cauouns (1847), Ann. de Chim. et de Phys., [3] X1X, 484.
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L’acide liquide, que M. Cahours appelle acide bromotriconique,
est d’une couleur légérement ambrée et d'une odeur particuliére,
assez faible a la température ordinaire, mais irritante a chaud. Sa
pesanteur spécifique est beaucoup plus considérable que celle de
leau; sa saveur est piquante. L’eau le dissout en petite quantité;
lalcool et I'éther le dissolvent en toutes proportions. Soumis a la
distillation, cet acide s'altére en partie, dégage des vapeurs d’acide
bromhydrique, et laisse un résidu charbonneux. Il reste quelque-
fois liquide pendant des mois entiers; il arrive aussi, quoique les
circonstances soient identiques, qu’il se forme des cristaux dans
I'intérieur du liquide, et bientdt celui-ci se prend en masse.

L’acide nitrique de concentration moyenne |'attaque 2 peine; a
'aide de I'ébullition, il se dégage quelques vapeurs rutilantes. L’a-~
cide sulfurique concentré le dissout a I'aide d'une douce chaleur;
I'eau ajoutée a la liqueur acide précipite une portion de la matiére
huileuse.

La potasse en dissolution concentrée s’ échauffe fortement lors-
qu'on la met en contact avec la matiére huileuse; il se dégage une
odeur toute particuliére. Un acide versé dans la dissolution alcaline,
méme concentrée, ne précipite plus d’huile.

Le sel d ammoniaque de I'acide bromotriconique C*H°Br*(NH)
0¢, C*H’Br*O¢, se présente sous la forme d'écailles d’un blanc 1é-
gerement jaundtre, un peu grasses au toucher. Il est trés-soluble
dans 'eau et dans P’alcool, et cristallise fort bien par l'évaporation
spontanée.

Le sel d'argent, C*H*Br*AgO", s'obtient lorsqu’on verse du ni-
trate d’argent dans une solution aqueuse du sel d’ammoniaque; il
se produit ainsi un dépdt caillebotté, qui se dissout assez sensible-
ment dans |'eau froide. Lorsqu'on I'abandonne pendant quelque
temps 4 lui-méme, il se réunit en une masse poisseuse.

L' ether bromotriconique, C°H°Br* (CGI1*)0* = C*H"Br*0¢, est li-
quide, sensiblement incolore, plus pesant quel'eau, dans laquelle
il se dissout en petite quantité. Il se décompose en partie par la dis-
tillation.

La composition de I'acide bromotriconique correspond a celle
d'un acide butyrique bibromé. M. Cahours a essayé, sans succes,
de le reproduire en faisant agir du brome, soit sur I'acide butyrique
libre , soit sur le butyrate de potasse.

Nous venons de dire que I'acide bromotriconique se change quel-



CIDBS PYROCITRIQUES. 133

quefois spontanément en une matiére cristallisée. Celle-ci s'ob-
tient aussi souvent en traitant le citraconate de potasse par le
brome, ajoutant de la potasse al'huile brute, afin de séparer la
matiére acide de I'huile neutre, et décomposant le sel de potasse
par 'acide nitrique affaibli. Il se précipite alors des flocons cristal-
lins, qu’on jette sur un filtre et qu’on lave avec la moindre quantité
possible d’'eau froide, carils s’y dissolvent assez facilement.

Cette matiére cristallise dans I'éther en longues aiguilles inco-
lores et soyeuses. Soumise a une distillation ménagée, elle se volati-
lise presque tout entiére, et ne laisse qu'un faible résidu charbon-
neux.

Elle fournit avec la potasse, la soude et I'ammoniaque, des sels
solubles et cristallisables.

Chauffée avec une dissolution concentrée de potasse, elle laisse
dégager une odeur semblable a celle qu'on observe quand on traite
de la méme maniere I'acide liquide. Unacide versé dans la solution
alcaline, méme concentrée ne laisse rien déposer.

Soumis a I'analyse, les cristaux ont donné les mémes nombres
que 'acide liquide.

§ 673. Acide bromitonique, C°H'Br*0‘, — Lorsque, au lieu
d’employer du citraconate de potasse neutre, on a fait agir du
brome sur du citraconate contenant un excés d'alcali, on obtient
un produit différent de I'acide bromotriconique. La réaction se
passe d’'une maniére toute semblable : il se dégage beaucoup d'a-
cide carbonique, etil se précipite une huile jaunatre. Une disso-
lution affaiblie de potasse caustique étant ajoutée au produit brut,
la majeure partie se dissout, tandis qu’il reste une matiére hui-
leuse trés-mobile et doude d'une odeur aromatique agréable. Un
acide versé dans la liqueur alcaline précipite d’abondants flocons
blancs et cristallins.

Ce produit constitue I'acide bromitonique. Il cristallise dans
I'alcool et dans I'éther en longs prismes; 'ean froide le dissout
assez bien, et I'eau bouillante le dépose, par refroidissement, sous la
forme daiguilles minces et soyeuses; soumis a I'action d’une
chaleur ménagée, il se volatilise presque entiérement sans éprouver
d’altération. Les acides nitrique et sulfurique, la potasse etlasoude
caustique se comportent avec lui comme avec I'acide précédent.

L'acide bromitonique présente la composition d’un acide pro-
pionique bibromeé.
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§ 674. Huile neutre, C°*HBr*0*. — Nous avons dit que, par
l'action du brome sur les sels alcalins des acides pyrocitriques ,
il se produit, outre les deux acides précédemment décrits, un
produit neutre, doué d’'une odeur aromatique assez semblable &
celle du bromoforme. Ce produit ne se forme jamais qu’en petite
quantité; de plus, la chaleur lui fait subir une décomposition
partielle : aussi ne I'obtient-on pur quavec beaucoup de difficulté.

Lavéa plusieurs reprises avec une eau alcaline , puis avec de'eau
pure, et séché dans le vide au-dessus de I'acide sulfurique, ce pro-
duit se présente sous la forme d’une huile assez fluide, d'une cou-
leur ambrée, et d'une densité trés-considérable. La chaleur I'al-
tére en partie : de I'acide bromhydrique devient libre, et l'on ob-
tient un résidu charbonneux. Il est entiérement insoluble dans
I'eau pure et dans les dissolutions alcalines; l'alcool et I'éther le
dissolvent en toutes proportions.

Il a donné a I'analyse :

Cahours. Caleul,
Carbone. . . 11,71—711,81—1I1,41—12,20
Hydrogéne. . 1,13— 1,20— I1,12— 1,02
Brome. . . . 82,93—83,54 82,71

La formule C°H’Br’0?, qu'on deduit des nombres precédents, est
celle de 'acétone tribromeée, ainsi que de U'hydrure de propionyle
tribromé.

CILORURE PYROCITRIQUE.
Composition : C*H'O'G12.

§ 674". Ce corps® s'obtient par l'action du perchlorure de
phosphore sur I'acide citraconique anhydre. Lorsqu’on verse sur
du perchlorure de phosphore le produit liquide et rectifié de la
distillation séche de I'acide citrique, il se produit une vive effer-
vescence ; le mélange étant soumis a la distillation, on recueille
d’abord beaucoup d'oxychlorure de phosphore. Le chlorure de
pyrocitryle ne passe que vers 175°, mais il est ordinairement en-
core mélangé d'acide citraconique anhydre, ce qui en éléve le
point d’ébullition ; pour I'avoir entiérement pur, il faut le distiller
deux ou trois fois sur du perchlorure de phosphore, ne recueillir
que ce qui passe entre 175° et 190°, et soumettre a la rectification
le produit ainsi obtenu.

* Genisror et Cuozza (1853), Compt. rend. de 'Acad., XXXVI, 1052,
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Le chlorure pyrocitrique est un liquide assez fluide, fumant,
tres-réfringent, et d’'une odeur rappelant celle dela paille mouillée.
Sa'densité€ est d’environ a 1,4 4 15°. Il bout & 173°, en s’altérant
légérement,

A T'air humide, il se transforme en acide chlorhydrique et en
cristaux d'acide citraconique hydraté.

Il s’échauffe beaucoup au contact de I'alcool absolu, et I'eau sé-
pare dumélange unliquide pesant, d'une odeur de fruits, et qui pré-
sente les caractéres de I'éther citraconique.

Il s’échauffe égalementavec 'aniline en donnant des lamelles mi-
cacées d’itaconanilide.

AMIDES PYROCITRIQUES.

§ 675. En partant de la composition des deux sels d'ammonia-
que formés par les différents isoméres de I'acide pyrocitrique, on
trouve que la composition desamides pyrocitriques doit se repré-
senter par les formules suivantes :

Pyrocitramide. . . . . . C°H*N°Q' = C°B(NH’0° — 4HO;

Pyrociter. d’amm. neut.
Acide pyrocitramique. . C*HNO® — C*H°(NH‘) 0° —2 HO;
Pyrocitr. d’amm. acide.
Pyrocitrimide. . . . . . C°HN O* = C*H}(NHY) O°* — 4 HO.
Pyrocifr. d’amm, acide.

A chacune des amides précédentes correspond une anilide ou
phényl-amide, qu'on obtient en substituant I'aniline ou phényl-
ammoniaque 4 'ammoniaque dans la réaction qui leur donne nais-
sance,

Les différents isoméres de I'acide pyrocitrique ne donnent pas
ces composés amidés avec la méme facilité : tantét c’est l'imide
qui s'obtient de préférence a 'amide, tantot c’est 'acide amidé qui
se produit le plus facilement. Voici la liste desamides et des phé-
nyl-amides aujourd’hui connues :

Phényl-itaconamide,

ou itaconanilide. . C*H*(C=H} NO* = C*H*N0O",
Acide phényl-itacona-

mique, ou itacona-

nilique. . ... ... CHYC"B)NO* = C*H"NO®,
Acide citraconami-

que. . . ... .. CrHNOS,
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Acide phényl-citraco-

namique, ou citra-

conanilique. . . . C"HY(C"H*)NO° = C”H"NO",
Acide dinitro-phényl-

citraconamique. . C*HY(CH}(NOY), NO° = C"H*N0",
Citraconimide. . . . C"H)NOY,
Phényl-citraconimi-

de, ou citraconanile. C*H* (C"H°) NO* = C*HNOY,
Iodophényl-citraco-

nimide, ou citra-

coniodanile. . . . C*H{C"HI) NO* = C*HINOY,
Dinitrophényl-citra-

conimide, ou ci-

tracondinitranile. . CHY{CH(NO*")NO* = G’ N°0O",
§ 676. Pyrocrrramines, C°H*N*0*. — A part la phényl-itaco-

namide, on n'a encore obtenu d'amide neutre avec aucun des acides

pyrocitriques.
Plenyl- itaconamide’y ou itaconanilide, C*H(C”H*)N*0‘=
C*H*N*O". — Lorsqu'on mélange l'acide itaconique avec un

excés d'aniline, et qu’on chauffe le mélange dans une cornue, un
peu au-dessus de 182° il distille de ’eau et I'excés d’aniline, et le
résidu se prend, par le refroidissement, en une masse critalline. Il
se compose en plus grande partie d’itaconanilide. On le purifie par
des cristallisations dans1alcool bouillant.

Le méme corps se produit aussi par la réaction du chlorure
pyrocitrique et de I’aniline.

L’itaconanilide se dépose en larges paillettes , légéres et tendres,
d’un éclat nacré, rappelant celui des acides gras. Elle est presque
insoluble dans I'eau froide; I'eau bouillante en dissout trés-peu.
L'alcool et I'éther la dissolvent aisément.

Elle fond 4 185°, et se prend, par le refroidissement, en une
masse cristalline. On peut la sublimer en petite quantité.

Les acideset les alcalis aqueux n'y agissent pas & I'ébullition.

Iacide sulfurique concentré la dissout en se colorant en brun;
Feau l'en reprécipite sans altération.

Un mélange d’acide sulfurique et d'acide nitrique concentré dis-
sout aisément l'itaconanilide; I'eau précipite de la liqueur une
poudre jaune pile, amorphe, insoluble dans I'eau et l'alcool, et

* GorTLes (1851), Ann. der Chem. u. Pharm., LXXVII, 215.
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représentant l'itaconanilide quintinitrée : C¥H" (NO')*'N*0¢. Ce
produitne donne pas de nitraniline par les alcalis.

§ 677. Acipes pyrocrrraMiIQues, C°H'NO°. — On a obtenu I'a-
cide citraconamique, I'acide phényl-itaconamique, 'acide phényl-
citraconamique , et I'acide dinitrophényl- citraconamique.

Acide itaconamique. — Lorsqu’on chauffe 'itaconate d’ammo-
niaque a 170°, on obtient une masse brunitre, semblable au cara-
mel, d'une saveur a la fois acide et amére, plus soluble dans I'eau
que la citraconimide, et formant avec I'ammoniaque un sel fort
soluble. C'est peut-étre I'acide itaconamique; mais les sels de cet
acide sont extrémement instables et difficiles a purifier.

Acide phényl-itaconamique®, ou acide itaconanilique,C°H®(C*H?)
NO® = C*H"NO°.— On le prépare aisément en évaporant une
solution d’acide itaconique avec de I'aniline, évaporant a siccité,
et chauffant le résidu un peu au-dessus de 100°, Si I'on emploie
l'acide itaconique en excés, toute l'aniline est transformée. On
fait cristalliser le résidu dans I'eau bouillante.

L'acide itaconanilique forme de larges aiguilles incolores. Il est
bien plus stable que son isomére, I'acide citraconanilique. Il est
plus soluble dans I'alcool que dans I'eau.

Sa solution n'est pas colorée par le chlorure de chaux.

Il fond a 189°, en se décomposant en partie. Sion le chauffe jus-
qu'a 260°, il se décompose en plus grande partie en eau, citraco-
nanile, acide citraconique, itaconanilide et acide itaconique; les
deux derniers produits demeurent dans le résidu, tandis que les
autres distillent.

Les sels de I'acide itaconanilique, tout en étant bien plus stables
que lessels de ’acide citraconanilique, s'altérent néanmoins légere-
ment quand on fait bouillir leur solution.

Cette solution donne, par les acides minéraux, un précipité
blanc et cristallin d’acide itaconanilique.

Le sel de soude est fort soluble.

Le sel de baryte, C*B*°BaXO° (a 170°), s'obtient en chauffant
l'acide itaconanilique avec de l'eau et du carbonate de baryte.
La liqueur donne, par l'évaporation, une matiére gommeuse et
incristallisable, fort soluble dans I'eau.

Le sel de cuivre, C*H*CuNO® (a 160°), s'obtient avec le sulfate
de cuivre, sous la forme d’un précipité cristallin, d'un bleu clair

* GorruEes (1851), loc. cif.
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contenant de 'eau, quines’en va qu'a une température plus éle-
vée, le sel devenant alors d’un vert bleuatre.

Le sel de plomb forme un précipité blanc et caillebotté, qui de-
vient cristallin en séjournant dans le liquide o il s'est formé.

Lesel d'argent, C*H"AgNO°(a 100°), forme un précipité blanc
et cristallin qui se dissout assez facilement dans I'eau bouillante ,
en se réduisant légérement; la solution déposele sel par le refroi-
dissement, sous la forme de larges aiguilles brillantes.

Acide citraconamique*, C°H™NO0°, — 1l parait s'obtenir en com-
binaison avec I'ammoniaque par I'ébullition de la citraconimide
avec 'ammoniaque. Ilest possible aussi que le produit de la réac-
tion de I'anhydride citraconique et de 'ammoniaque séche soit
I'acide citraconamique libre.

Ses sels sont incristallisables.

Le sel de baryte est soluble dans l'eau, et en est précipité par
I'alcool en flocons jaunitres; il fond aisément 4 une douce cha-
leur tant qu’il est humide, Le sel desséché ne fond pas encore
a 100°

Le selde plomb et le sel d’argent sont également emplastiques a
I’état humide.

L’acide citraconique anhydre s’échauffe dans 'ammoniaque ga-
zeuse, en labsorbant en grande quantité. Il produit ainsi une
masse jaune visqueuse, qui durcit par le refroidissement. Ce pro-
duit est déliquescent, et se dissout aisément dans I'eau et I'alcool;
la solution aqueuse donne, par l'évaporation, des cristaux de bi-
citraconate d’ammoniaque?.

Acide phényl - citraconamique®, ou acide citraconanilique,
CPH(CIFP)NO° = C”H"NO°. — Cet acide s'obtient, a I'état de
sel d’'ammoniaque, lorsqu'on maintient en ébullition le citracona-
nile avec del'ammoniaque étendue. Il est difficile de I'obtenir pur
sans en perdre une certaine quantité, car il se transforme aisément,
par I'ébullition de ses sels, en acide citraconique et en aniline.
Aprés avoir maintenu 'ébullition pendant un quart d’heure envi-
ron, on laisse refroidir, etI'on ajoute au liquide de l'acide acétique
€en exces,

I/acide citraconanilique se dépose alors sous la forme d'un

* Corruies, loc. cif.

* Crasso, Ann. der Chem. w. Pharm., XXXIV, 68.
3 Gorrues (1851), loe. cif.
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précipité cristallin, qu’on lave al'eau froide, ouil est peu soluble;
mais il reste mélangé de citraconanile. On I’en débarrasse en
le dissolvant & chaud dans un meélange de parties égales d’éther
et d’alcool de 8o centiemes ; les premiers cristaux que cette solu-
tion dépose se composent d’acide citraconanilique pur; les dépots
suivants sont mélés de citraconanile.

L’acide citraconanilique ainsi purifié forme de petits cristaux
brillants, dont la solution réagit acide ; 'eau froide le dissout a
Peme.

Ilest extrémement peu stable. Lorsqu'on le fait fondre, il se
convertit en eau et en citraconanile.

Lorsqu’on le sature par 'ammoniaque et qu’on y ajoute du ni-
trate d’argent, il se produit un précipité blanc, qui noircit surtout
par I'ébullition avec de I'eau; la solution rouge dépose des cristaux
de citraconate d’argent.

Si l'on chauffe V'acide citraconanilique avec de I'eau et du car-
bonate de baryte, on n’obtient aussi que du citraconate de baryte.

Acide dinitrophenyl-citraconamique, C H(CH(NO)*)NO°*=
C2H(NOYO° = C”H'N’0*. — Cet acide s’ obtient a |'état de sel
de soude lorsqu’on fait bouillir la dinitrophényl-citraconimide
avec une solution étendue de carbonate de soude, en ayant soin
de ne pas maintenir trop longtemps I'ébullition; si I'on ajoute de
V'acide chlorhydrique a la liqueur refroidie, il se produit un pré-
cipité jaune et cristallin, qui cristallise dans l'alcool en larges ai-
guilles presque incolores. Maisil y adhére ordinairement une ma-
tiére étrangére, jaune foncé, dont il est difficile de débarrasser les
cristaux.

Le sel d’argent, obtenu en précipitant par le nitrate d’argent
T'acide neutralisé par 'ammoniaque, se présente sous la forme de
paillettes jaune pale.

§678. Pyrocrrrimipes, C°H'NO*. — On connait la citraconi-
mide, la phényl-citraconimide, I'iodophényl-citraconimide et la
dinitrophényl-citraconimide.

M. Gottlieb a essayé de produire une imide avec I'éthyl-aniline
( éthylphényl-ammoniaque ); mais cet alcali n’en donne pas.

Lorsqu'on fait bouillir de I'aniline avec une solution aqueuse
etconcentrée d’acide mésaconique, on n’obtient pas d'imide comme
dans le cas de I'acide citraconique; la liqueur ne donne par I'é-
vaporation quun sel d’aniline. Si I'on distille ce produit, il ne
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passe qu'un mélange d’aniline, d'eau et de phényl-citraconimide.

Citraconimide, C"H*NO*. — On prépare ce corps en dissolvant
I'acide citraconique dans un excés d’ammoniaque, évaporant & sic-
cité, et chauffant le résidu, dans une cornue, jusqu'a la tempéra-
ture de 180°. La matiére se boursoufle considérablement, et il
reste enfin une masse amorphe, huileuse et d'un jaune d’ambre,
C’est la citraconimide; il ne faut pas chauffer plus fort, car ellese
détruirait.

Ce corps estinsoluble dans I'eau froide ; il se dissout en petite
quantité dans l'eau bouillante, en méme temps que la partie non
dissoute fond en une masse poisseuse. La solution, en se refroidis-
sant, dépose la citraconimide sous forme de gouttelettes qui finis-
sent par se concréter. L’aleool la dissout aussi en petite quantité.

Réduite en poudre, la citraconimide est fort hygrométrique.

Si on la fait bouillir avec de 'ammoniaque, elle parait se con-
vertir en citraconamate d'ammoniaque.

Phenyl-citraconimide*, ou citraconanile, CH'(C*H°*)NO' =
C*HsNO*. — Lorsqu’on mélange l’acide citraconique anhydre avec
de I'aniline, le mélange s’échauffe considérablement; sion le main-
tient ensuite pendant quelque temps au bain-marie, il se prend en
en masse composée de cristaux de citraconanile. Le méme corps
s’obtient lorsqu’on porte a I’ébullition ou que 'on concentre au
bain-marie une solution aqueuse d’acide citraconique additionnée
d’aniline.

La production du citraconanile s’effectue méme dans les condi-
tions les moins favorables, carla tendance de l'acide citraconique
a se transformer en ce corps, en présence de I'aniline, est si grande,
guw'on ne parvient pas & obtenir le citraconate d'aniline en ajou-
tant I'aniline 4 une solution d'acide citraconique, ou de bicitra-
conate d’ammoniaque.

On obtient encore le citraconile en distillant un mélange d’a-
niline et d’acide mésaconique.

Enfin, le méme corps se produit par l'action dela chaleur
sur l'acide itaconanilique (phényl-itaconamique).

Préparé d’'une maniére ou del'autre, le citraconanile est encore
souillé de petites quantités d’'une matiére poisseuse, dont on le
débarrasse en le faisant cristalliser dans l'eau bouillante.

Le citraconanile cristallise en aiguilles incolores, qui fondent a

* GorrLiEs (1851), loc. cif.
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96° en une huile jaundtre; il se liquéfie dans I'eau bouillante et
I'huile vient se déposer au fond. Il se sublime aisément et sans dé-
composition quand on le chauffe doucement et en petite quan-
tité, au-dessus de 100°. Sa vapeur excite la toux et répand une
légére odeur de roses.

Il est peu soluble dans I’eau, fort soluble dans I'alcool et I'éther.

Sa solution n’est pas altérée par le chlorure de chaux.

Il se dissout déja a froid dans I'acide sulfurique concentré, en le
colorant en brun rouge ; I'eau I'en reprécipite sans altération.

lodophényl-citraconimide, ou citraconiodanile, C*H*(C*H3)NO*
= C”HINO*. — Lorsqu’on fait bouillir I'iodaniline avec un excés
d’acide citraconique, on obtient un produit peu soluble dans I'eau
qui constitue le citraconiodanile. On le purifie par la cristallisation
dans I'eau bouillante.

Il cristallise en fines aiguilles, qui ressemblent beaucoup au ci-
traconanile, mais plus petites et légerement jaunitres. Il est fort
soluble dans I'alcool. Lorsqu’on le fait fondre, il se décompose, en
développant des vapeurs, tandis qu'une certaine portion parait se
sublimer sans altération.

Dinitrophényl-citraconimide*, ou citracondinitranile, C*H*(CH*
(NO* P INO' = C»H'(NO*PNO* =C*HN°0", —On obtient ce com-
poséen introduisant la phényl-citraconimide dans un mélange d’a-
cide nitrique et d'acide sulfurique concentré; comme la réaction
est fort énergique et qu'elle peut occasionner la formation d’'un
produit secondaire, résinoide, il faut placer la liqueur acide dans
de la glace, et ne pas y introduire trop de matiére organique a la
fois. On verse ensuite la dissolution dans de 'eau glacée, de ma-
niére a précipiter le produit nitré. Apreés avoir lavé celui-ci, on le
fait dissoudre dans I'alcool bouillant; on obtient ainsi des aigui'les
jaunes, qu’on purifie par le charbon animal.

La dinitrophényl-citraconimide forme des aiguilles incolores,
réunies par groupes concentriques, fort solubles dans I'alcool,
surtout 4 chaud, trés-peu solubles dans I'eau. Elle fond par la cha-
leur, et se décompose avec une légeére explosion.

Les acides ne paraissent pas 'attaquer. Mais les carbonates alca-
lins en séparent de la dinitraniline, en produisant du citraconate
alcalin; si I’'on ne prolonge pas assez longtempsla réaction, il se
produit d’abord du dinitrophényl-citraconamate.

* Gorruies (1852), Ann.der Chem. w. Pharm., LXXXV, 17.
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VII.
GROUPE MUCIQUE.

§ 679. Ce groupe comprend des corps qui résultent de la méta-
morphose des composés du groupe glucique (Serie propionique),
tels que le sucre, la gomme, I'amidon, etc., sous l'influence des
agents d’oxydation. Ces corps sont: 'acide mucique et son isomere
I'acide saccharique, 'acide pyromucique, le furturol et les dérivés

] Py que,
de ces produits.
Les termes principaux du groupe mucique se représentent par
princip group q P P
les formules suivantes :

Acide mucique et saccharique. . . . . . . CrH*0*,
Amide mucique. . . . ... 0. .. CH>N*0™,
Acide pyromucique. . . . . .. .. . .. CeHO°,
Amide pyromucique. . .. ... ... ... C*E*NO%,
Furfurol ( hydrure de pyromucyle). . .. .. CH‘O*.

L'acide pyromucique ne différe de 'acide mucique que par les
éléments de l'eau et del'acide carbonique, et se produit par I'ac-
tion de la chaleur sur P'acide mucique :

C*H*0" = 6 HO+ 2C0O* + C*H'O".
Ac. mucique. Ac. pyromucique.

Il est probable que l'acide pyromucique présente une constitu-
tion analogue a celle des autres acides monobasiques volatils, et
qu’il dérive du type eau dans lequel H est remplacé par le groupe
C*H’0¢, qu'on pourrait appeler pyromucyle ; dans cette hypothése,
Pamide pyromucique représenterait 'azoture de pyromucyle , et le
furfurol I'hydrure de pyromucyle :

: . C*IPO%.0
A1de pyromdusigie. ..o« « = & v « & & sowes 1 HO
10 [T3()4
Furfurol, ou hydrure de pyromucyle. . .. :G Hg
CrIFO*
Pyromucamide, ou azoture de pyromucyle. N{ II
I

‘apres les formules précédentes, il y aurait entre I’acide pyro-
D’apres les f les précédentes, il y aurait entre I'acide pyr

mucique et le furfurol les mémes relations qu'entre l'acide sali-
cylique etl'hydrure de salicyle. Il est vrai de dire toutefois qu’on
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n’a pas encore transformé le furfurol en acide pyromucique; mais
comme ces deux corps ont une origine semblable, il est & présu-
mer qu’on ne tardera pas i réaliser cette métamorphose.

Les composés du groupe mucique se rattachent au groupe acé-
tigue par la métamorphose que I'acide mucique et son isomére I'a-
cide saccharique éprouvent sous I'influence de I'hydrate depotasse
et d’unetempérature élevée : ces deux corps se dédoublent alors en
acide acétique et en acide oxalique. On a d’ailleurs,

2 moléc. d’ac.

1 moléc. d'acide mucique acétique. . . C* H*O®
ou saccharique. . . . . ==]1 moléc. d'ac.
oxalique. . . C* H* O°

Ilest digne de remarque que l'acide citrique, qui se convertit
aussi en acide oxalique et en acide acétique sous les mémes in-
fluences, renferment a I’état cristallisé (avec 2 at. d’eau ) lesmémes
éléments que 1'acide saccharique ou mucique. Il est doncpermis
d’espérer qu’on opérera un jour directement la métamorphose du
sucre et des matieres analoges en acide citrique.

ACIDE MUCIQUE ET ACIDE SACCHARIQUE.

Composition : C*H*0* = C*H*0%, » HO.

§ 680. Ces deux isoméres prennent naissance lorsqu'on traite
par l'acide nitrique le sucre, le glucose, lamannite , oulesisomeéres
de ces corps.

Ils se distinguent aisément en ce que I'un, I'acide mucique, est
trés-peu soluble dans l'eau froide et non déliquescent, tandis que
I'autre, l'acide saccharique, est fort déliquescent et fortsoluble
dans ’eau.

Ils constituent I'un et l'autre deux acides bibasiques bien dé-
terminés.

§ 681. Acine mucique Y, C*H 0™, — L'acide mucique, décou-
vert par Schéele, se produit par I'action de I'acide nitrique sur le
sucre de lait, le dulcose, les gommes, les mucilages.

On prépare l'acide mucique en chauffant 1 p. de sucre de lait

* Scatere (1780), Opuscula 0, 1i1. — Lavcier, Ann. de Chim., XLI, 79. —
Psout, Journ. de Pharm.,XIV, 240. — Berzerivs, Ann. de Chim., XCII, 141 ; XCIV,
53 XCV, 51. —Mavacurt, dnn. de Chim. ef de Phys., LX, 195 ; LXIII, 86. — Liesic
et Pevovze, ibid., LXIII, 131, — HAcEN, Ann. de Poggend., LXXI, 531.
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avec 4 ou 5 p. d'acide nitrique étendu de la moitié de son poids
d’eau; dés que leffervescence a cessé, on abandonne le mélange
qui dépose l'acide mucique, par le refroidissement. On le purifie
en le redissolvant dans la potasse, ou le sucre de lait est peu solu-
ble, et en précipitant lasolution par de I'acide chlorhydrique. I
ne faudrait pas pousser trop loin I’ébullition du sucre de lait avec
P’acide nitrique, car on détruirait ainsi I'acide mucique.

On peut remplacer le sucrede lait par 3 p. de gomme arabique ;
mais, comme ce corpsrenferme des sels calcaires, il ne faut pas né-
gliger de dissoudre le produit dans la potasse et de I'en précipiter
par I'acide chlorhydrique.

Le maximum d’acide mucique s'obtient par I’emploi d'un acide
nitrique moyennement concentré. Un acide nitrique trop concen-
tré donne moins d’'acide mucique; un acide fort étendu fournit
presque exclusivement de 'acide oxalique. 100 p. de sucre delait
ontdonné aM. Hagen , comme maximum, 35,9 p. d'acide mucique.

L’acide mucique se présente sous la forme d'une poudre blanche
et cristalline, qui craque sous la dent; sa saveur est légérement
acide. Il est trés-peu soluble dans1'eau froide, un peu plus soluble
dans I'eau bouillante etinsoluble dans I’alcool.

Lorsqu’on le fait bouillir avec de I'eau, qu’on évapore le liquide
a siccité, et qu'on reprend le résidu avec de I'alcool, on obtient,
par|'évaporation duliquide, une crofite cristalline, otl’on distingue
trés=bien des feuilletsrectangulaires parfaitement déterminés(Lau-
gier, Malaguti). Ces cristaux (acide paramucique ) paraissent étre
une modification isoméredel'acide mucique ;ilssont plus solubles
dans'eau* que l'acide mucique, et se dissolvent daus I'alcool, Par
la dessiccation des cristaux, cette modification soluble se conver-
tit de nouveau en acide insoluble; elle donne des sels métalliques
qui ne différent des sels obtenus par I'acide ordinaire que par une
plus grande solubilité. Du reste, il n’existe aucune différence chi-
mique entre ces deux modifications; elles donnenta la distillation
séche le méme acide pyrogéné (acide pyromucique) :

C"H"*0"=6H0 +2C0* 4 C°H'O",
Ac. mucique. Ac. pyromucique.

L'acide sulfurique concentré dissout I'acide mucique en pre-
nant une teinte rouge: le mélange brunit par la chaleur, et ren-

T 100 p. d’eau bouillante dissolvent 3,8 p. d’acide paramucique et senlement 1,5 p.
d’acide muciqué non modific (Malaguti ).
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ferme alors un acide copulé;si I'on abandonne ce mélange avec
de I'alcool, il s’y produit des cristaux d’éther mucique. A chaud,
I'acide nitrique convertit I'acide mucique en acide oxalique.

Fonduavec de I'hydrate de potasse, I'acide mucique se convertit
en un mélange d’ oxalate et d’acétate. (§ 679.)

Sa solution aqueuse forme dans les eaux de baryte, de strontiane
et de chaux des précipités solubles dans un exces d’acide.

§ 682. AcIDE SACCHARIQUE, ou oxalhydrique, C*H*0®. — 1.a-
cide saccharique est le produit de I'action de I'acide nitrique sur
le sucre, le glucose, la mannite. Découvert par Schéele’, qui le
prit pour de T'acide malique, il a été étudié par MM. Guérin-
Varry, O. L. Erdmann, Hess, et plus récemment par MM. Thau-
low et Heintz, qui en ont établi la composition.

Suivant M. Thaulow, on le prépare de la maniére suivante :
On dissonta chaud 1 p. de sucre dans 2 p. d’acide nitrique étendu
de 10p.d’ean, et on continue de chauffertant qu’il y a une réaction;
aprés avoir neutraliséla dissolution par du carbonate de chaux, on
précipite la liqueur filtrée par une dissolution neutre d’acétate de
plomb ; le précipité ayant été lavé, on le décompose parl'hydrogéne
sulfuré, Ensuite on fait bouillir la solution filtrée pour en chasser
'excédant de ce dernier; on sature par un léger exceés de potasse,
de maniere que le liquide précipite la matiére noire qui le colore,
et dont on le sépare 4 l'aide dufiltre; on sature par del'acide acé-
tique, puis on précipite de nouveau par 'acétate de plomb. Le pré-
cipité, ayant été lavé a son tour, est décomposé par I'hydrogéne
sulfuré. L'acide qu'on obtient aprés toutes ces manipulations est
évaporé et concentré jusqu'a un certain point.

Il est difficile en employant l'acide nitrique étendu pour la
préparation de l'acide saccharique d’éviter la formation simultanée
de I'acide oxalique ; aussi M. Heintz trouve plus d'avantage a se ser-
vir d'un acide nitrique de 1,25 a 1,30, et 4 opérer en méme temps
4 unetempérature ne dépassant pas 50°. Voici la marche prescrite
par ce chimiste : on fait dissoudre dans une capsule spacieuse et a
une trés-douce chaleur ¥/, kilogr. de sucre dans 1/, kilogr. d'acide

' ScukELE, Opusc. IT, 203. — GUERIN-VARRY, Ann. de Chim. el de Phys., XLIX,
280 ; LII, 318; LXV, 332. — Erpaany, Ann. der Chent. w. Pharm., XXI, 1. Journ. f.
prakt. Chem., IX, 257 ; XV, 480, — Hess. Ann. de Poggend., XLII, 347. Ann. der
Chem. u., Pharm., XXVI, 1; XXX, 302. — TaauLow, Ann. der Chem. w. Pharm.,
XXVII, 113. — Liesie, ibid., XXX, 313. — Hewrz, Ann. de Poggend., LXI, 315.

GERHARDT.— T. II. 10
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nitrique de la concentration indiquée; on éléve ensuite la tem-
pérature jusqu’au point ol se développent quelques bulles de va-
peurs nitreuses, et on enléve aussitdt la capsule de dessus le feu,
afin de laisser s’accomplir la premiére réaction, qui est d'abord
trés-violente. Dés que la température est redescendue i 50°, on
place sous la capsule une petite lampe 2 esprit de vin dont la flamme
soit assez faible pour que la température du liquide se maintienne
au méme degré, et I'on agite pour faciliter le dégagement des va-
peurs nitreuses. Dés qu’il ne s'en développe plus, onlaisse refroidir
et I'on étend le liquide de la moitié de son volume d’eau ; on sature
par du carbonate de potasse sec, et I'on ajoute assez d’acide acé-
tique pour que l'odeur en devienne sensible. Au bout de quelques
jours de repos, ontrouve alors dans le liquideun dépét de cristaux
de saccharate acide de potasse. Cette cristallisation s’effectue fort
lentement, et continue pendant quelques semaines, apres qu'on a
enlevé le premier dépot. Le sel ainsi obtenu est encore coloré ; on
I'exprime entre des doubles de papier joseph, on le fait dissoudre
dans I'eau bouillante, et on répéte les cristallisations jusqu'a par-
faite décoloration du produit.

M. Heintz trouve que l'extraction de l'acide saccharique par la
décomposition du saccharate de plomb au moyen de 'hydrogéne
sulfuré, ne donne pas un produit pur, attendu que le saccharate
de plomb renferme toujours une certaine quantité de sel qu'on a
employé pour le précipiter; il est préférable, suivant ce chimiste,
de se procurer le saccharate de cadmium et de décomposer celui-ci
par 'hydrogéne sulfuré.

L’acide saccharique s'obtient, par I'évaporation de sa solution
daus le vide, sous la forme d'une masse cassante qui tombe rapide-
ment en déliquescence. Il n'a pas encore pu étre obtenu i I'état
cristallisé; il est fort soluble dans]’eau etV alcool, mais peu soluble
dans I'éther; sa saveur acide est désagréable; il rougit fortementla
teinture de tournesol.

L’acide concentré ne se décompose pas a I'air, mais I’acide étendu
se recouvre promptement de moisissures. Sil'on fait bouillir I'a-
cide saccharique en solution concentrée, il s'altére et brunit.

A la distillation seche, il ne répand pas, comme 'acide tartrique,
I'odeur de sucre brilé.

Il précipite les eaux de baryte et de chaux ; le précipité disparait
par un exces d’acide. Sa solution aqueuse ne précipite nine réduit
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a chaud la solution du nitrate d’argent; mais si avant de chauffer
le mélange ony verse quelques gouttes d'ammoniaque, les parois
du vase ou on fait bouillirle liquide se recouvrent d’un miroir d'ar-
gent métallique.

1l dissout lezinc et le fer avec dégagement d’hydrogéne, L'acide
nitrique le convertit, a chaud, en acide oxalique et enacide car-
bonique; un meélange de peroxyde de manganese et d'acide sulfu-
rique le convertit en acide formique.

Il empéche la précipitation des sels ferriques par les alealis.

On peut le faire bouillir avec de la potasse caustique sans qu'il
s'altére ;maissi onle fait fondre 4 250° avec del'hydrate de potasse,
il se dédouble en oxalate et en acétate (§ 679). Suivant M. Heintz,
le produit de la fusion del'acide saccharique avec la potasse dégage
aussi par l'acide sulfurique I'odeur de I'acide butyrique.

On n’est pas encore parvenu a éthérifier 'acide saccharique.

Deérivés métalliques de Cacide mucique. Mucates.

§ 683. L’acide mucique est bibasique, et donne deux espéces
de sels :

Mucates neutres. . . . . . . C*H'M*0* — C*H*0%, o MO.
Mucates acides, ou bimucates. C*H*MO™ — C”H*0*, MO |
HO\

A part les sels 4 base d’alcali, qui sont fort solubles, les mu-
cates se distinguent en général par leur faible solubilité dans
I'eau. La solulion agueuse des mucates précipite de I'acide mu-
cique par l'addition d'autres acides.

Soumis a I'action de la chaleur, les mucates exhalent une odeur
semblable a celle que lestartrates répandent dans ces circonstances.

La plupart des mucates ont été analysés par M. Hagen.

§ 684. Mucates d’ ammoniaque. — Sel neutre, C*H® ( NHE*)*0™.On
Vobtient en prismes aplatis et sans saveur, en projetant des cristaux
de bicarbonate d'ammoniaque dans une dissolution chaude d’acide
mucique, et en abandonnant la solution 4 elle-méme.

Ce sel se ramollit 4 220° et a quelques degrés au-dessus dé-
gage de l'acide carbonique, de I'eau, du carbonate d'ammoniaque,
del'acide pyromucique, de la pyromucamide biamidée, tandis qu'il
reste un mélange de.charbon et de paracyanogéne.

Lorsqu'on dissout dans 'ammoniaque une dissolution de I'acide
.
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mucique modifié ( p. 144), saturée & chaud, il se précipite un sel
d’ammoniaque en lames presque insolubles dans I'eau bouillante
dans les mémes circonstances, l'acide mucique ordinaire ne dépose
des cristaux qu'a la longue.

Mucates de potasse. — «. Sel neutre, C*H *K*0**+-aq. (a 100°).
— Il s’obtient en saturant I'acide mucique par la potasse caustique
ou carbonatée. Il se dépose dans une solution bouillante, sous la
forme de grains blancs et cristallins. A 150° le sel est anhydre.

B. Sel acide, C"H°KO'® + aq. On le prépare en saturant par le
carbonate de potasse une certaine quantité d'acide mucique, et
en ajoutant au produit autant d’acide mucique qu'on ena déja em-
ployé. 1l forme de petits cristaux transparents, plus solubles dans
I'eau que le sel neutre.

Mucate de soude. — Sel neutre, C*H'Na’0"*+ g aq. Il s’ob-
tient en cristaux limpides, qui perdenta 100° 8 atomes d’eau.

Mucate de lithine. — Aiguilles incolores et brillantes, fort solu-
bles dans l'eau.

Mucate de baryte, C*H*Ba*0'® 4 aq. Le chlorure de baryum ne
précipite pas 'acide mucique, mais il se produit un précipité cris-
tallin par I'addition de 'ammoniaque. Quand on mélange une so-
lution de chlorure de baryum avec une solution de mucate d’am-
moniaque, le précipité ne se forme pas immédiatement, et ce n'est
qu’en frottant les parois du verre avec une baguette qu’on le voit s’y
déposer. La précipitation s'active par I'ébullition.

Mucate de strontiane. — 11 ressemble au sel de baryte.

Mucate de chauz, C*H*Ca’0* + 3 aq. (3 100° ). Une solution
d'acide mucique n’est pas précipitée par le chlorure de calcium;
mais le mucate d’ammoniaque donne avec ce dernier sel un préci-
pité de mucate de chaux, soluble dans I’acide acétique.

Mucate de magnesie, C*HMg*0™ + 4 aq. (a4 100°). Une solution
d'acide mucique n’est pas précipitée par le sulfate de magnésie;
mais il se précipite du mucate de maguésie quand on mélange du
mucate d'ammoniaque avec ce dernier sel.

Mucate d’alumine. — Lacide mucique et le mucate de potasse
ne précipitent pas I'alun. L'alumine hydratée se dissout lentement
dans une solution aqueuse et bouillante d’acide mucique, en don-
nant uneliqueur acide et astringente , qui dépose, par le refroidis-
sement, le mucate d’alumine neutre, presque insoluble dans l'eau
bouillante. La liqueur surnageante donne, par la concentration, un



ACIDE MUCIQUE. 149

sel acide sous la forme de croiites cristallines, fort solubles dans
I'eau bouillante et d’'une saveur astringente.

Mucate de zinc. — L’acide mucique ne précipite pas le sulfate
de zinc.

Mucate de cuivre, C*"H'Cu*0*® 4 aq (4 100°).— Onlobtient en
précipitant une solution de mucate d'ammoniaque par le sulfate de
cuivre, Il se présente sous la forme d'une poudre bleuitre , inso-
luble dans ’eau.

Mucate de fer, C°H'Fe’'0™ + 4 aq. (4100°).— Si I'on précipite
une solution de sulfate ferreux avec du mucate de soude ou d’am-
moniaque, on obtient une poudre blanche qui ne saltére pas au
contact de 'air. Chauffé 2 150 ou 160°, ce sel se convertit en une
massebrune, qui prend feu au contact de l'air.

Mucate de manganése. — L'acide mucique ne précipite pas le
sulfate de manganése.
Mucatede chrome. — Lorsqu’on traite le bichromate de potasse

par I'acide mucique, on obtient, suivant M. Malaguti’, un sel con~
tenant KO,Cr*0®, C"B‘0O" + 7 aq.

Mucate de plomb, C*H*Pb*0*® + 2 aq. (4 100°). On I'obtient en
précipitant une solution d’acide mucique par 'acétate de plomb.
C’est une poudre blanche etgrenue, insoluble dansl’eau. Il retient
encore de I'eau 4 100°; mais a4 150° il devientanhydre en prenant
une couleur cannelle.

Une solution de mucamide mise en contactavec de l'acétate de
plomb ammoniacal donne un précipité de mucate de plomb am-
moniacal, mucate de plomb et de plombammonium , C*H'Pb (NH*Pb)
-+ 6 aq. Décomposé par I'hydrogéne sulfuré, ce sel donne du sul-
fure de plomb et du mucate d'ammoniaque acide.

Avec le sous-acétate de plomb et le mucate d'ammoniaque, on
peut aussi obtenir un ou deux sous-mucates de plomb. insolubles
dans I'eau.

Mucate dargent, C*H*Ag’0™. En versant du nitrate d’argent
dans une solution de mucate d'ammoniaque, on obtient un préci-
pité blanc et caillebotté, qui présente la composition indiquée.

Dans le sel d'argent préparé avec l'acide mucique modifié,
M. Malaguti a trouvé moins d’argent que dans le mucate d'argent
ordinaire , ce qui semble indiquer que I'acide mucique modifié dif-
fere de I'acide mucique ordinaire par les éléments de I'eau.

! MavLacuti, Compt. rend. de 'dcad., XVI, 457,
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Mucate de mercure. — L'acide mucique précipite le nitrate

mercureux en blanc.
Deérives meétalliques de Pacide saccharique. Saccharates.

§ 685. L’acide saccharique est bibasique, comme l'acide mu-
cique; les saccharates ont la méme composition que.les mucates.
Soumis a la distillation séche, ils ne répandent pas,comme les tar-
trates, 'odeur du sucre briilé.

Beaucoup de saccharates insolubles s'obtiennent & froid, sous la
forme de précipités floconneux qui s’agglomérent par la chaleur en
produisant une masse €paisse qui ne se solidifie complétement que
par une ébullition prolongée.

La composition des saccharates a €té établie par les analyses de
M. Thaulow et de M. Heintz.

§ 686. Saccharates d’ ammoniaque. — a. Selneutre. On I'obtient
sousla forme d'une masse gommeuse en sursaturant l'acide sac-
charique par de 'ammoniaque, et en évaporant le produit dans le
vide sur I'acide sulfurique. La solution de ce sel faite a froid n’agit
pas sur les papiers colorés.

B. Sel acide, C*H(NH) 0", Sil'on chauffe la solution du sel pré-
cédent, tant qu'elle dégage de 'ammoniaque, elle dépose, par le
refroidissement, des prismes quadrilatéres de bisaccharate d’ammo-
niaque. Ce sel a une réaction acide, et est peu soluble dans I'eau;
il y est toutefois un peu plus soluble que le bisaccharate de potasse.

Saccharate de potasse. — o. Sel acide, C*H°KO™. Quand on
divise en deux parts égales une solution d’acide saccharique, qu’on
ensature l'une par dela potasse, et qu'on y mélange ensuite l'autre,
on obtient un selqui se prend, par I'évaporation spontanée, en ai-
guilles ou en prismes obliques 4 base rhombe, entiérement inco-
lores. Ce sel est peu soluble dans I'eau froide, assez soluble dans1’eau
chaude, ouil cristallise aisément. Il exige pour se dissoudre 88 a
9o p. d’eau a 6° ou 8°. Lorsqu'on le chauffe, il se boursoufle con-
sidérablement sans fondre, et finit par se charbonner.

B. Sel neutre, C"H*K*0%. Il constitue une croiite cristalline, fort
soluble, qu’on obtient en saturant le sel précédent par de la potasse,
évaporant a consistance desirop, et abandonnant pendant plusieurs
semalnes.

Saccharate de soude. — «, Sel acide. Lorsqu'on sature par le
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carbonate de soude une solution fort concentrée d’acide saccha-
rique, et qu on y ajoutede Iacide acétique, on obtient un liquide
qui ne dépose pas de bisaccharate de soude, méme par une forte
concentration.

8. Sel neutre. 1l ne s’obtient aussi que sousla forme d’une masse
gommeuse.

Saccharates de baryte. — a. Sel neutre, C*H*Ba’0'®. Lorsqu’on
mélange une solution de bisaccharate de potasse avec du chlorure
de baryum, et qu'ony ajoute un excés d’ammoniaque, il se dépose
un précipité floconneux. Le méme sel s’obtient si I'on précipite I'a-
cide saccharique par un excés d'eau de baryte. Il est fort peu so-
luble dans I'eau.

8. Sel acide. Le sel neutre se dissout dans I'acide saccharique, et
donne, par I'évaporation, une matiére gommeuse.

Saccharate de chaur. — «. Sel neutre, C*II*Ca’0™. — On 'ob-
tient, sous laforme d’un précipité blane, en mélangeantle saccharate
neutre de potasse avec du chlorurede calcium. Le sel n’est pas in-
soluble dans I'eau, surtout bouillante, qui le dépose, par le refroi-
dissement, sous la forme de cristaux microscopiques.

8. Sel acide. Le sel neutre se dissout dans 'acide saccharique; la
solution dépose des cristaux.

Saccharate de magnésie, C*HsMg*0*® + 6 aq. — Lorsqu’on mé-
lange du saccharate de potasse neutre avec du sulfate de magnésie,
il ne se produit pas de précipité, méme par I’ébullition, a moins
qu on ne réduise considérablement le liquide par la concentration;
mais si I'on fait bouillir I'acide saccharique ou le bisaccharate de
potasse avec un exces de magnésie, on obtient une poudre peu so-
luble et cristalline de saccharate de magnésie. On peut faire recris-
talliser ce sel dans1'eau bouillante, quile dissout en petite quantité.

Saccharate de zinc, C"H*Zn*0" + aq. (a 100°). —Onpeutl’ob-
tenir, soit en dissolvant du zinc dans l'acide saccharique aqueusx,
soit en précipitant le saccharate neutre de potasse par un sel de
zinc. G'est un sel blanc, peu soluble dans I’eau bouillante, qui le
dépose a I'état cristallin.

Saccharate de cadmium, C*HCd*0*°.— Sel blanc peu soluble
dans I'eau froide , un peu plus soluble dans l'eau bouillante ; on
obtient en précipitant le saccharate neutre de potasse par le ni-
trate ou le sulfate de cadmium. Lorsqu'on emploie des solutions
bouillantes, le précipité est cristallin.,
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Saccharates de fer. — a. Sel ferreuz. Lorsqu'on fait bouillir I'a-
cide saccharique avec du fer métallique, le métal se dissout avec
dégagement d’hydrogene, et la soluticn donue, par I'évaporation,
une masse gommeuse incristallisable.

B. Sel ferrigue. L'acide saccharique dissout le peroxyde de fer
hydraté, en donnant une liqueur jaune. La solution du bisaccha-
rate de potasse dissout aussi le méme oxyde ; mais il est difficile
d’effectuer, 4 I'aide du filtre, la séparation du mélange.

Saccharate de cuivre. — Lorsqu’on traite a froid I'hydrate de cui-
vre par un exces d'acide saccharique, on obtient une solution verte;
sil'on évite 'emploi d'un exces d'acide, celle-ci dépose un préci-
pité de méme couleur, qui ne noircit pas par I’ébullition. L’eau
avec laquelle on lave ce précipité le dissout peu & peu, etla so-
lution sedesséche au bain-marie en une masse amorphe.

Saccharate de bismuth. — On obtient ce sel en précipitant une
solution de nitrate de bismuth dans beaucoup d’'eau par dusaccha-
rate neutre de potasse. C estun précipité floconneux,insolubledans
V'eau. L’analyse de ce produit, qni est probablement un sous-sel,
n’a pas donné des résultats constants.

Saccharate de plomb, C*H*Ph’0*. — En versant dans une so-
lution de bisaccharate de potasse une dissolution neutre d'acétate
de plomb en léger excés, et en évaporant le mélange jusqu’a con-
sistance de bouillie épaisse, on obtient un précipité granuleux
qui renferme toujours de I'acétate. Quand on fait bouillir la so-
lution de I'acide saccharique avec de 'oxyde de plomb, on n’ob-
tient que difficilement du saccharate de plomb pur.

En faisant bouillir une solution de nitrate de plomb avec du sac-
charate de potasse neutre, on obtient un sel cristallisé presque inso-
luble dans l'eau, et renfermant C*H*Pb*0*¢, 2 NPbO®. Ce produit
fait explosion quand on le chauffe.

Saccharate d’argent, C*B*Ag*0**. — On l'obtient en mélangeant
une solution de saccharate de potasse neutre avec du nitrate d'ar-
gent, sous la forme d’un précipité blanc qui conserve sa blancheur
par I'ébullition, si la liqueur renferme un excés de saccharate de
potasse; il devient méme alors cristallin. Ce précipité est fort so-
luble dans I'ammoniaque; il se réduit a I'état métallique si I'on fait
bouillir la solution ammoniacale.
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Dérives methyliques et éthyliques de I’acide mucique.
Ethers muciques.

§ 687. Les éthers muciques représentent des mucates dans les-
quels le métal est représenté par du méthyle ou de I'éthyle :
Muc. de méthyle.C"*H"0* = C"H}(C*H?'0* = C"H'0", 2C°’H*0.
Ac. éthyl-muciq. C*B*0* = C~H(C‘H*)0* = C"B'0", C‘H*0

HO|"
Mucate d’éthyle. C*H*0" = C*H*(C‘H*)*0*=C"H*0%, 2 C‘H°O.

§ 688. Mucatede methyle *, G*H*0*. — On le prépare comme
le mucate d’éthyle. Il est solide, incolore, fixe et insipide ; on peut
'obtenir cristallisé, dans l'alcool et dans 1'eau, en lamelles ou en
prismes 4 six pans aplatis. Il est trés-soluble dans I'eau bouillante,
et trés-peu soluble dans lalcool bouillant. Il se décompose a
163° avant de fondre, et se change alors en un liquide noir qui se
boursoufle et dégage du gaz curburé.

§ 689. Acide ethyl-mucique®, ou mucovinique, C*H"0*. —
Dans la préparation de l'éther mucique, il arrive quelquefois
qu'une dissolution aqueuse de cet éther non encore pur dégage
subitement une odeur alcoolique trés-prononcée, et donne par
I’évaporation une matiére dont l'aspect n'a aucun rapport avee
celui de I'éther mucique. On purifie cette matiére par des traite-
ments a ['alcool, qui enléve I'éther mucique dont elle est mélée;
on dissout le résidu dans 'eau, et on le fait eristalliser deux ou
trois fois. Le produit est pur lorsque sa dissolution n’est pas trou-
blée par I'ammoniaque.

Ainsi préparé, I'acide éthyl-mucique est blanc, et d'un aspect
ashestoide. La forme de ses cristaux est celle d'un prisme droit a
base rhombe. Il est assez soluble dans I'eau et trés-peu soluble
dans I'alcool. Il a une saveur franchementacide, et fond 4 19o°, en
s'altérant : la masse fondue prend, par le refroidissement, un as-
pect vitreux ; mais au bout d'un temps trés-long la masse rede-
vient opaque et se ramollit.

Le sel d’ammoniagque, C*H°(NH)O®, est trés-soluble, sans
gout et d'une réaction faiblement acide. La dissolution précipite
les sels d'argent, de plomb, de cuivre, de baryum, de strontium;

* Mazacurt (1836), Ann. de Chim. et de Phys., LXIII, 86.
* Mavnacutt (1846), Compt. rend, de U'Acad., XX1I, 857.
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elle précipite tres-peu les sels de calcium , et ne précipite pas les
sels de zinc, de magnésium, etc. Tous ces précipités sont solubles
dans 'acide acétique.

Lorsqu’on fait bouillir une solution d’acide éthyl-mucique avec
deloxyde d’argent, il y a dégagement d’acide carbonique, réduc-
tion d'une portion de I'oxyde, et formation d'un composé argen-
tique, doué dela propriété de faire explosion lorsqu'on le chauffe
légérement.

Mucate d cthyle*, ou éther mucique, C*H*0*. — Pour pré-
parer cet éther, on dissout 1 p. d’acide mucique dans 4 p. d’acide
sulfurique concentré a l'aide d'une douce chaleur; quand ce
mélange est devenu noir, on le laisse refroidir, et 'on y verse
4 p. d’alcool d’'une densité de 0,814. Aprés vingt-quatre heures
de repos, la masse est figée ; on I'agite avec de I'alcool, et on la
jette sur un filtre. On obtient ainsi une masse cristalline , qu'on
purifie par de nouvelles cristallisations dans I’alcool bouillant.

Cet éther cristallise en prismes a quatre pans, terminés par une
seule face droite, et d'une limpidité parfaite. Il est insipide d'a-
bord ; cependant il laisse un arriere-gotit d’amertume. Il fond a
150°, et se prend, 4 135° en une masse cristalline. Une plus forte
chaleur le décompose en alcool, eau, acide carbonique, acide acé-
tique, hydregéne carboné, acide pyromucique et charbon.

Il est insoluble dans I'éther, trés-soluble dans l'alcool bouillant
et trés-peu soluble dans l'alcool froid ; il est trés-soluble dans I’eau
bouillante, quile dépose, par le refroidissement, en cristaux parfai-
tement déterminés.

Les alcalis hydratés le décomposent comme tous les éthers.

L'ammoniaque le convertit en mucamide.

AMIDE MUCIQUE.

Composition r C*H=N0™,
§ 6go. Cette amide” renferme les éléments du mucate d’ammo-
niaque moins 4 at. d’eau :
CH*N*0™ — C*H(NH*?0* — 4 HO.
Mucamide. Mucate d’ammon.
L’éther mucique, mis en contact avec l'ammoniaque liquide, se
convertit sur-le-champ en mucamide.

' Mavacurt (1836), Ani, de Chim. et de Phys., LXI1II, 86.
2 MavacuTi (1846), Compt. rend. de ©dcad., XXII, 854.
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Cette substance est blanche, trés-légérement soluble dans I'eau
bouillante, d’'ou elle se précipite, parle refroidissement, en cris-
taux microscopiques ayant la forme d’'un octaédre a base rhombe
tronqué aux deux sommets, et présentant l'aspect de tables bi-
selées.

Elle est sans gotit, et ne se dissout ni dans I'alcool ni dans I'é-
ther. Sa densité est de 1,589 13°,5. Sous P'influence de |'eau, eile
se convertit en mucate d’ammoniaque, entre 136° et 140°.

Une solution bouillante de mucamide, mise en contact avec de
'acétate de plomb ammoniacal, donne un précipité d'un mucate de
plomb ammoniacal.

Une dissolution de mucamide, saturée et bouillante, donne avec
le nitrate d’argent ammoniacal une couche miroitante d’argent mé-
tallique au bout d’un certain temps, quelquefois frés-court.

La mucamide brunit & quelques degrés au-dessus de 200°, et
donne a la distillation séche de l'eau, de la pyromucamide bia-
midée, un peu d'acide pyromucique, de I'acide carbonique et du
carbonate d'ammoniaque ; le résidu renferme du charbon et du
paracyanogéne.

ACIDE PYROMUCIQUE.

Composition : C*H‘0° = C*H’0°, HO.

§691. On prépare I'acide pyromucique® en desséchant au bain-
marie les produits de la distillation séche de I'acide mucique, et en
soumettant le résidu a la sublimation ala température de 140°.
On purifie le sublimé par la cristallisation dans I'eau. 100 parties
d’acidemucique ne donnent que 5 2 7 p. d'acide pyromucique. La
matiére brute est mélangée d'une huile empyreumatique, et d’a-
cide acétique, provenant sans doute d'une réaction secondaire.

L'acide pyromucique s’obtient sous forme de lames allongées,
incolores et brillantes, fusibles a 130° et volatiles sans décomposi-
tion. Il se dissout dans 28 p. d'ean a 15° et dans 4p. d'eau bouil-
tante ; il est plus soluble dans I'alcool que dans l'eau.

Ilest isomére de l'acide pyroméconique; mais voici par quels
caractéres il s'en distingue : I'acide pyroméconique produit dans

! ScuiELe (1780), Opuscul., I, 114. — HoutoN-LABILLARDIERE, Ann. de Chim. et
de Phys., 1X, 365. — BoussigauLt, ibid., LVIIIL, 106. — Mavacury, ibid., LX, 200;
LXIV, 279; LXX, 371. Compt. rend. de U'Acad.,XXII, 857. — STENHOUSE, Journ. f.
prakt. Chem., XXXII, 262.
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les persels de fer une belle coloration rouge, I'acide pyromucique
n'y détermine qu’une teinte vert sale : le sous-acétate de plomb
est précipité par l'acide pyromucique, mais il ne l'est pas par I'a~
cide pyromécounique; l'acide pyromucique réduit les sels dar-
gent avec dégagement de gaz en laissant déposer une poudre
noire, l'acide pyroméconique produit un miroir métallique ; par
I'ébullition d’'un mélange d'acide pyromucique, d’alcool et d’acide
sulfurique, on obtientun éther, tandis que I'acide pyroméconique
n’en donne pas. L'acide citraconique anhydre présente aussi la
méme composition que l'acide pyromucique.

L'acide pyromucique n’est pas altéré par I’ébullition avec l'acide
nitrique.

Dérives metalliques de Uacide pyromucique. Pyromucates.

§ 692. L'acide pyromucique est monobasique, et donne des sels
neutres, dont la composition se représente par la formule sui-
vante :

Pyromucates. . . C*H*MO° = C*H0°, MO.

Ces sels ont particuliérement é1é étudiés par Houton-Labillar-
diére.

La solution du pyromucate de potasse est vivement attaquée par
le brome, et donne une huilerouge pesante, en méme temps qu'il
se développe une odeur pénétrante, la méme qu'on remarque dans
la réaction du brome et du citraconate de potasse. ( Cahours. )

Le sel dammoniaque devient acide par I'évaporation, et cris-
tallise ensuite.

Le sel de potasse se prend, par la concentration desasolution, en
nne massegrenue, trés-soluble dans’eanet I'alcool, etdéliquescente.

Le sel de soude cristallise difficilement, et est moins déliquescent
quele sel de potasse.

Les sels de baryte, de strontiane et de chauz constituent de
petits cristaux inaltérables a I'air, plus solubles dansl'eau chaude
que dans'eau froide, insolubles dans I'alcool.

Le sel de magnésie ne se précipite pas par le mélange d’un pyro-
mucate alcalin avec un sel de magnésie.

Le sel de zinc s’obtient en dissolvant a chaud lezinc métallique
dans une solution aqueuse d’acide pyromucique ; leliquide se prend
en masse par |'évaporation.

Le sel de nickel constitue un précipité vert pomme.
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Le sel de cuivre forme de petits cristaux bleu verdatre, peu so-
lubles dans I'eau.

Lesel ferreux est trés-soluble, et s'obtient par la dissolution du
fer métallique dans I'acide aqueux.

Le sel de plomb ne se produit qu'avec le sous-acétate de plomb ;
le précipité constitue sans doute un sous-pyromucate. L’acide py-
romucique libre et les pyromucates alcalins ne précipitent pas I'a-
cétate neutre de plomb.

Lorsqu’on chauffe une solution d’acide pyromucique avec du
carbonate de plomb, on obtient une solution neutre, i la surface de
laquelle viennent se rendre, pendant I'évaporation, des gouttes
brunes, transparentes et oléagineuses, jusqu'a ce qu'enfin toute la
massesoit ainsitransformée. Ce produitestle pyromucate de plomb;
apreés le refroidissement, il est d’abord poisseux, puis ildevient dur
et opaque.

Le sel dargent, C*H*AgO°, s’obtient en dissolvant I'oxyde d'ar-
gent dans une solution d’acide pyromucique; il cristallise en petites
paillettes blanches. La solution du sel brunit par I'évaporation.

Le sel mercureux est un précipité blanc insoluble.

Deérivé éthylique de Uacide pyromucigue. Ether Ppyromucigue.

§ 693. Pyromucate d’éthyle ™, ou éther pyromucique, C°H’
(C*H)0°=CH*0°. — On prépare cet éther en distillant ensemble,
jusqu'a réduction de la moitié du volume , un mélange de 1o p.
d’acide pyromucique, 20 p. dalcoola 0,814 et 5 p. d’acide chlor-
hydrique. On cohobe quatre ou cinq fois; a la derniére cohoba-
tion on pousse la distillation jusqu’'a ce qu’on remarque que le li-
quide qui distille commence a se colorer; on verse ensuite de
I'eau sur le produit de la distillation. Il se précipite ainsi une ma-
tiére huileuse qui se prend bientdt en cristaux. On purifie ceux-ci
par une nouvelle distillation.

L’éther pyromucique cristallise en prismes a base tant6t hexa-
gone ou octogone, tantdt carrée; il est incolore, fort gras au tou-
cher, d'une odeur forte et d’une saveur icre. Sa densité est de
1,297 a 20°; il fond a 34°, bout entre 208 et 210° et donne une
vapeur dont la densité est égale a 4,859. Il s'altére a la longue.
La potasse et les acides le décomposent comme les autres éthers.

* Maracuti (1837), Ann. de Chim. ef de Phys., LXIV, 279.
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Les eaux de chaux et de baryte occasionnent dans sa solution al-
coolique un précipité qui disparait par I'addition de quelques gouttes
d’eau.

Cet éther fond dans le chlore sec en s’échauffant considérable-
ment, et si les matiéres sont séches, il ne se dégage pas d’acide
chlorhydrique. On finit par obtenir un liquide parfaitement
transparent, d’une consistance sirupeuse, d'une odeur forte et
agréable, d'une saveur amére, lente i se développer, mais intense
et persistante. Ce produit renferme, suivant M. Malaguti, C*H*Q°,
2 €17, Sa densité est de 1,496 4 19°,5. On ne peut pas le distiller
sans qu'il se décompose. Il se dissout aisément dans l'acool et I’é-
ther ; a l'air humide, il s'altére. La potasse bouillante en déve-
loppe des vapeurs d’alcool, mais ne donne pas de pyromucate.

AMIDE PYROMUCIQUE.

Composition : C*HNO*.

§694. Cetteamide* présentela composition du pyromucate d’am-
moniaque moins 2 atomes d eau :

CrENO* = C B’ (NH*)0* — 2 HO.

Elle cristallise en prismes droits a quatre pans a base rectangu-
laire ; sont gofit est a peine sucré; elle est soluble dans I'alcool,
I'éther et I'eau. Elle fond entre 130 et ¢32° en se colorant, et se
charbonne par une plus forte chaleur. La portion distillée est
brune ; mais une fois décolorée par le charbon animal, elle reparait
avec tous les caractéres de pureté.

M. Malaguti a décrit sous le nom de pyromucamide biamideée
une substance dont la composition est assez remarquable : elle
renferme C*H°N’0?, c'est-a-dire 1 atome d’acide pyromucique
plus 2 atomes d’ammoniaque moins 4 atomes d’eau. On l'obtient,
avec plusieurs autres produits, en distillant le mucate d’ammonia-
que ou la mucamide; comme elle est plus soluble dans I’eau, on
peut la débarrasser par des cristallisations réitérées, de l'acide py-
romucique qui I'accompagne souvent. Elle s'obtient alors en lames
hexagones ou octogones, douées d'un goiit fort sucré. Elle est
soluble dans I'alcool et I'éther, et ne dégage de 'ammoniaque que
par 'ébullition avecles alcalis. Elle fond a 150°, en se colorant ; elle
commence a bouillir vers 260°, en se décomposant.

Il y aurait de I'intérét a compléter I'histoire de ce corps.

* Mavacum (1846), Compt. rend. de UAcad., XXII, 854.
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Composition : C*H/O*.

§ 695. Dans la préparation de 'acide formique par un mélange
de sucre ou de fécule, d’acide sulfurique étendu et de peroxyde de
manganése, il se produit une matiére huileuse qui a été observée
pour la premiére fois par Doebereiner *, et désignée par ce chimiste
sous le nom de kiinstliches Ameisencel (huile de fourmis artifi-
cielle). Elle résulte, a ce qu’il parait, d’une oxydation du sucre ou
de I'amidon, car on a :

C"H*0" 4 O0*=2 CO*+ C*H‘O* + 6 HO.
Amidon. Furfurol.

Suivant les expériences de Deebereiner, confirmées par celles de
M. Cahours, on n'obtient pas ce produit en distillant les mémes
matiéres simplement avec de I'acide sulfurique étendu, sans per-
oxyde de manganése; toutefois M. Emmet * affirme en avoir ob-
tenu en distillant le sucre, 'amidon, la gomme ou le bois avec de
l'acide sulfurique assez étendu pour qu’il ne carbonisit pas ces
matiéres : dés que le résidu était assez concentré pour noireir, il ne
passa plus que de I'acide formique.

Il résulte d'ailleurs des expériences de MM. Stenhouse et
Fownes, que cette matiére huileuse, connue aujourd’hui sous le
nom de furfurol (du latin furfur, son, et oleum, huile), se produit
toujours lorsqu’on distille, avec I'acide sulfurique étendu, le son,
la farine de blé ou d'avoine, ’épeautre , le tourteau de graine de
lin, la coquille denoix de coco, la sciure de bois, particuliérement
de bois d’acajou. Il paraitrait que c’est la partie dite matiére in-
crustante qui donne naissance au furfurol. On peut méme traiter
ces substances par l'acide chlorhydrique; mais l'acide sulfurique
est plus avantageux, parce qu’il ne distille pas avec le furfurol.

Suivant les expériences de M. Veelckel, le furfurol est aussi
contenu dans les parties huileuses qu’on obtient par la distillation
séche du sucre.

La maniére dont on prépare le furfurol est fort simple : on me-
lange intimement, dans un petit alambic en cuivre, 1 kil. de fa-

* DoEsEREINER (1831), Ann. der Chem. u. Pharm., 111, 141. — SteNHOUSE, ibid.,
XXXV, 301; LXXIV, 278. — Fownxes, ibid., LIV, 52. — CaHOURS, Ann. de Chim.
et de Phys., [3] XXIV, 277. — VOELCKEL, Ann. der Chem. w. Pharm., LXXXY, 61.

* EMMET, Journ. de Silliman, XXXII, 140,
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rine ou de son, un kil, d’ean et */, kil. d'acide sulfurique concen-
tré, et on chauffe ce mélange jusqu'a ce qu'il soit devenu bien
fluide; puis, aprés avoir luté le récipient a 'alambic, on chauffe
plus fort. Dés qu'il se dégage du gaz sulfureux, on verse sur la
masse 500 gr. d’eau, et I'on continue de distiller jusqu’a ce que ce
gaz se développe en plus grande quantité. On remet dans 'alam-
bic le produit distillé; on chauffe jusqu'a ce que la moitié en ait
passé, on neutralise le produit distillé par de I'hydrate de chaux,
et 'on distille encore une fois, Il passe alors une huile jaune et
pesante, dont on obtient une nouvelle portion par la rectification
du liquide aqueux passé en méme temps.On la desséche sur le chlo-
rure de calcium, et on la rectifie une derniére fois.

M. Cahours trouve de I'avantage a diminuer, dans cette prépa-
ration, la dose de l'acide sulfuriqne. 6 kilogr. de son, 5kil, d'acide
sulfurique et 12 litres d’eau lui ont donné 158 grammes de fur-
furol, soit2,6 p. c.

Le furfurol brut renferme toujours de ’acétone en quantité no-
table, ainsi qu'une autre huile *, trés-oxydable et qui se résinifie
promptement. On I'en débarrasse aisément par la rectification. Le
produit qu’on retire du bois d’acajou est plus pur que le furfurol
préparé avec le son ou le tourteau de graine de lin. (Stenhouse. )

D’aprés des expériences récentes de M. Babo *, on obtient éga-
lement du furfurol en distillant du son avec une solution con-
centrée de chlorure de zinc; le produit est méme plus abondant
que par l'emploi de l'acide sulfurique ou de l'acide chlorhy-
drique. Les propositions les plus avantageuses sont 15 p. de son
pour 5 a 6 p. dechlorure de zinc ; on ajoute assez d’eau au mélange
pour en former une pate épaisse, qu on distille dans un alambic
en cuivre ou dans une cornuede verre, jusqu'a ce que le résidu se
charbonne. Il passe d’abord de I’eau, puis du furfurol; plus tard,
il distille, en outre, de 'acide chlorhydrique et une matiére grasse

1 M. Stenhouse donne i cette huile le nom de mééafurfurcl. Son point d’ébullition
est beaucoup plus élevé que celui du furfurol. A la distillation, elle se transforme en
partie en une résine brune , qui a la propriété de prendre une belle couleur rouge pour-
pre lorsquon la mélange avec quelques gouttes d'acide chlorhydrique, nitrique ou sul-
furique concentré. Ce métafurfurol ne produit pas avec 'ammoniaque de combinaisou
cristallisable, mais on n*obtient qu'une matiére brune et résineuse; avecl'acide nitrique,
il donne un acide azoté cristallisable, qui se transforme en chloropicrine (§ 374) par
I'action de l'acide chlorhydrique ou d'une solution de chlorure de chanx.

2 Bawo, Ann. der. Chem. w. Pharm., LXXXV, 100.
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solide * qui surnage. Lorsque la distillation est terminée , on en-
leve la matiére grasse , en passant le liquide distillé par un linge;
on le neutralise par de la potasse, on le sature par du sel marin ,
et on le soumet & une nouvelle rectification. L’eau ou le furfurol
s'est déposé en renferme en solution encore une certaine quantité
qu'on peut transformer en furfuramide, pour en extraire ensuite
le furfurol. 3 kilogr. de son traités par le procédé précédentdonnent,
selon M. Babo , de 30 a 60 grammes de furfurol pur, et quelque-
fois méme davantage.

Ni l'amidon pur ni la pectine ne donnent de furfurol par le
chlorure de zinc. On n’en obtient pas non plus én distillant du
son avec une solution de chlorure de calcium.

§ 695°. Récemment préparé, le furfurol constitue une huile
presque incolore ; mais il s’altére peu a4 peu au contact de l'air, et
finit méme par noircir. A I'état humide , il parait étre moins alté-
rable. Son odeur ressemble a celle d’un mélange d'huile de can-
nelle et d’huile d'amandes ameéres, sans étre aussi agréable. 11 co-
lore I'épiderme en jaune. La densité du furfurol est de 1,168 a
15°, 5.

Il bouta 162°5 ( Cahours, Fownes; a 166° Stenhouse), et distille
sans altération. La densité de sa vapeur a été trouvée égale a 3,342
— 3,346 (Cahours).

L’eau en dissout beaucoup a froid ; I'alcool le dissout trés-ai-
sément.

L’acide sulfurique concentré le dissout a froid sans le colorer en
rouge, s'il est pur; a chaud, lemélange se charbonne. L'acide chlor-
hydrique concentré se comporte d’une maniére semblable. L’acide
nitrigue]'attaque vivement a chaud, en donnant del'acide oxalique,
qui parait étre le seul produit.

Le chlore ct le brome ne donnent avec le furfurol que des pro-
duits résinoides.

La potasse caustique le dissout lentement & froid, en formant un
liquide brun foncé, d'ou les acides précipitent une matiére rési-
neuse : cette réactiou s'accomplitpromptement a ciaud. Le potas-
sium agit avec violence quand on chauffe.

La réaction la plus caractéristique du furfurol, c'est la maniére
dont il se comporte avec I'ammoniaque : abandonné avec elle

! Elle parait &tre un mélange d’acide margarique avec une pefile quantité d’on hydro-

carhure,
GERDARDT, — T, Ii. it
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pendant quelques heures, il finit par se convertir entiérement en
une masse jaunatre et légérement cristalline de furfuramide.

Le furfurol se dissout dans la méthylamine, ainsi que dans I'é-
thylamine, sans qu’il y ait réaction a froid; mais sil'on chauffe, le
liquide noirecit, et il se sépare une matiére noire et résineuse, qui ne
renferme que des traces d’azote. (Wurtz.)

§ 696. Fucusol , isomére du furfurol. — Suivant les expériences
de M. Stenhouse, les algues marines (fucus wesiculosus, f. nodo-
sus, f. serratus), distillées avec I'acide sulfurique étendu, donnent
une huile qui a la composition du furfurol, mais dont certains ca-
ractéres différent de ceux de ce dernier. M. Stenhouse appelle cet
isomeére fucusol; les mousses et les lichens paraissent aussi en
donner. L’odeur, la saveur et la densité des deux huiles sont sen-
siblement les mémes ; mais le point d’ébullition du fucusol est un
peu plus élevé (170-171°). Leur solubilité est assez différente : le
fucusol se dissout dans 14 p. deau a 13°, tandis que le furfurel
n’en exige que 11 p. 4 la méme température; le fucusol se dissout
dans 12 p. d'ammoniaque concentrée a 13°,5, etle furfurol se dis-
sout dans 9 p. du méme liquide. Le fucusol se distingue en outre
du furfurol par une moindre stabilité : 'acide chlorhydrique co-
lore le fucusol en vert, l'acide nitrique le colore en jaune , l'acide
sulfurique le colore en brun verdatre.

Du reste, en obtient avec le fucusol et "'ammoniaque la_fucusa-
mide, isomeére de la furfuramide, et donnant les mémes dérivés.

Dérives ammoniacauz du furfurol.

§ 697. On connait deux composés isoméres, résultant de 'action
de 'ammoniaque sur le furfurol : la furfuramide etla furfurine.
Ces deux produitsrenferment les éléments de 3 at. de furfurol, plus
2 at. d’'ammoniaque, moins 6 at. d’eau :

C*H*N*0f — 3 C*H'O* 4+ 2 NH* — 6 HO.

Furfuramide et farfurine. Furfarol.

La furfuramide se produit directement par le furfurol et l'am
moniaque; sous l'influence des acides, elle régénere du furfurol
et de 'ammoniaque. La furfurine résulte d’une transposition mo-
léculaire de la furfuramide au contact des alcalis.

§ 698. Furfuramide , C°H"N*0°. — Le produit de I'action de
Fammoniaque sar le furfurol est entiérement insoluble dans I'eau.



FURFUROL, 163

On leplace sur un filtre, et, quand'ammoniaque s’est toute écou-~
lée, on le desseche dans le vide sur de 'acide sulfurique.

La furfuramide® est d’'un jaune pile, presque blanche ; a I'état sec,
elle n'a presque point d'odeur; elle est insoluble dans I'eau froide,
trés-soluble dans I'alcool et I'éther. Sa solution alcoolique , saturée
a chaud , la dépose en faisceaux d’aiguilles minces et raccourcies.
Cependant on l'obtient plus pure et plus blanche en ajoutant de
I'ammoniaque a4 une solution aqueuse de furfurol; elle se dépose
alors au bout de quelques jours.

L’eau bouillante et méme I'alcool bouillant la décomposent len-
tement en ammoniaque et en furfurol qui se régénére. Cette méta-
morphose s’accomplit aussi, mais avec lenteur, dans une atmosphére
humide, a la température ordinaire.

Quand on la chauffe , elle fond, s'enflamme et brille avec une
flamme fuligineuse , en laissant un léger résidu charbonneux. Les
acides la décomposent instantanément, en produisant un selammo-
niacal et du furfurol.

L’action des alcalis sur la furfuramide est fort remarquable.
Bouillie avec beauncoup de potasse diluée, elle se dissout sans le
moindre dégagement d’ammoniaque, et par le refroidissement le
liquide dépose alors des aiguilles blanches et soyeuses d’un alcali,
la furfurine, qui présente la méme composition que la furfuramide.

Une dissolution alcoolique de furfuramide se transforme par
I'hydrogene sulfuré en furfurol sulfuré.

L’isomére du furfurol, le fucusol , donue aussi avec l'ammo-
niaque un composé isomere de la furfuramide. Gette fucusamide
est moins stable que la furfuramide; elle se comporte d'ailleurs
comme celle-ci, sous I'influence de la potasse et de l'acide sul-
hydrique.

§ 699. Furfurine, C*H*=N*0°, — Voici, suivant M. Fownes, un
excellent procédé pour obtenir aisément la furfurine a l'état de
pureté. On introduit la farfuramide , séchée dans le vide , dans un
grand excés d'une solution bouillante de potasse diluée, placéedans
un ballon. La métamorphose s’accomplit dans 10 ou 15 minutes
et la furfurine se dépose alors au fond, le mélange ayant été retiré
du feu, sous la forme d’une huile qui se concrete par le refroi-
disement, en méme temps que toute la substance dissoute se dé-

1 Fownes (1845), loc. cif.
11.
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pose aussi a I'état cristallin. Aprésavoir lavé le produit, on le dissout
dans un grand exceés d'une solution étendue et bouillante d'acide
oxalique ; le liquide, filtré & chaud, dépose de gros feuillets d’oxalate
acide plus oumoins coloré. On décolore ce sel par du charbon ani-
mal. Le sel purifié donne la furfurine en cristaux trés-purs, sionle
dissout dans I'ean et qu'on sépare la furfurine par 'ammoniaque
versée dans la solution bouillante,

La furfurine cristallise dans l'eau bouillante en fines aiguilles
blanches , soyeuses et fort semblables a la théine. Elle n’a que fort
peu de saveur, mais ses sels sont fort amers ; elle est sans odeur.

Les cristaux de la furfurine appartiennent au systéme rhombi-
que *. Forme ordinaire, o P avecles faces modifiantes oo P ¢o et
la face terminale o P. Rapport des diagonales dans I'octaedre pri-
mitif, 1 : 0,882. Inclinaison des faces, cc P : oo P = g~° 10'.
Clivage paralléle &8 o P e

Cet alcali fond, 4 une température bien inférieure au point d’é-
bullition de I'eau, en un liquide huileux presque incolore, qui re-
devient dur et cristallin par le refroidissement. Chauffé fortement
i Pair, il prend feu et briile avec une flamme fuligineuse, en laissant
une trace de charbon.

La furfurine se dissout dans environ 135 p. d’eau bouillante;
mais elle se dépose presque en totalité par le refroidissement. L’al-
cool et I'éther la dissolvent trés-facilement ; la solution alcoolique
la dépose, par I'évaporation spontanée , en cristaux soyeux trés-
beaux; sa solution est alcaline,

Elle ne donne pas de furfurol sulfuré, lorsqu’on fait passer long-
temps un courant de gaz sulfhydrique dans sa solution alcoolique.

§ goo. Les sels de furfurine s'obtiennent aisément par la disso-
lution de la furfurine dans les acides ; ceux-ci en sont complétement
neutralisés. Les alealisminéraux en séparent de nouveaula furfurine.

Les sels de furfurine ne précipitent pas les solutions de fer, de
cuivre , d’argent, de calcium et de baryum ; mais le chlorhydrate de
furfurine précipite le sublinié en blanc et le bichlorure de platine
en jaune. La teinture de noix de galle ne précipite pas ces sels.

Bouillie avec une solution de sel ammoniac, la furfurice en dé-
place I'ammoniaque.

[:e chlorhydrate de Sfurfurine, C“I—I;fN’O“,HGl -+ 2 aq., s'obtient
aisement en saturant a'chaud Pacide chlorhydrique étendu parlal-

'DauBer, Aun. der. Chem. . Pharni., LXXIV, 204.
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cali. Ce sel est parfaitement neutre etforme des faisceaux d’aiguilles
soyeuses, semblables au chlorhydrate de morphine. Il est fort solu-
ble dans I'eau, moins soluble dans un excés d’acide chlorhydrique.

Le chloroplatinate de furfurine , C*B*N*0°, HEl, PGP, se dé-
pose a l'état d’un précipité cristallin , jaune clair; ce composé s’al-
tere par la chaleur. Il cristallise dans I'alcool en aiguilles longues
et minces.

Le perchlorate de furfurine forme de longs prismes, trés-minces,
cassants, d'un éclat vitreux, fort solubles dans I'alcool et I’eau. Les
cristaux deviennent opaques a 6o°, et fondent entre 150 et 160° en
une masse limpide ; ils contiennent 4,04 p. c. d’eau de cristallisa-
tion. Leur forme appartient au systéme rhombique®. Combinaison
ordinaire, coP. 0. P oo.P . Inclinaison des faces, co P : wo P
= 72° 33". Valeurs des axes,a:b:c (vertical) = 1: 0,7338 :
0,4792. Clivage parallele a o P <.

Le nitrate de furfurine , C*E*N*0°, NHO®, forme des cristaux

durs et transparents, fort solubles dans I'eau, peu solubles dans un
excés d'acide chlorhydrique. Les cristaux s'effleurissent & I'air sec,
et présentent alors la composition indiquée. Les cristaux qui se
déposent dans l'alcool sont bien définis, et appartiennent au sys-
téme rhombique* Combinaison ordinaire, P. P 0. 0P . P 3.
e B3, Angle des arétes culminantes de l'octaédre primitif P, =
144° 16" et 135° 18';id. des arétes latérales, = 58° 44. Lnclinaison
des faces P oo : P oo, dans le plan dela petite diagonale et de I’axe
vertical, = 141° 20'. Clivage parfait parallélementa % P co.

L'ozalate neutre de furfurine cristallise en aiguilles réunies par
faisceaux. L'ozalate acide, C*H"N*0°, C*H*0?, est fort peu soluble
a froid; mais il cristallise avec facilité dans une solution préparée
a chaud ; il forme des tables incolores, dont la solution preésente
une réaction acide.

L'acétate de furfurine est trés-soluble et ne cristallise qu'avec
difficulté.

§ 7o1. M. Stenhouse désigne sous le nom de fucusine Valcali,
isomere de la furforine, qu'on obtient, suivant ce chimiste, en
traitant par la potasse ou la soude bouillante la fucusamide, isomére
de la furfuramide. Il se forme ainsi unemasse brundtre emplastique,
sans aucun indice de cristallisation, et composée d’'un mélange de

! DauBer, loc. cif.
* MILLER, Ann. der, Chem. w. Pharm., LXXIV, 293.
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fucusine et d'une matiére résineuse. Ce produit ne se laisse pas
purifier par le méme procédé que la furfurine ; il ne donne rien de
cristallisé par I'emploi des différents solvants. Mais comme les sels,
et particuliérement lenitrate de fucusine, cristallisent, au contraire,
avec facilité, on met le produit emplastique en digestion avec I'a-
cide nitrique a une trés-douce chaleur, et I'on fait recristalliser
dans I'eau bouillante les cristaux de nitrate ainsi obtenus. La solu-
tion de ce sel précipite la fucusine en petits cristaux aplatis, groupés
en étoiles. Ceux-ci se disiinguent de la furfurine non-seulement
par I'aspect , mais encore par la solubilité, qui est moitié moindre :
aussi, lorsqu’on laisse refroidir une solution de furfurine dans I'cau
bouillante, 1’alcali se dépose immédiatementen longues aiguilles,
tandis qu'une solution de fucusine, faite dans les mémes circons-
tances, se trouble par le refroidissement, et ne dépose des cristaux
qu'aprés quelques heures de repos. La solubilité dans l'alcool
aqueux est aussi différente : la fucusine y est beaucoup moins so-
luble , 4 la température ordinaire, que la furfurine.

§ 7o2. Les sels de fucusine présentent la méme composition que
les sels correspondants abase de furfurine; il y a toutefois quelques
différences de caractéres.

Le chloroplatinate de fucusine différe surtout par l'aspect du
chloroplatinate de furfurine ; car il se dépose dans I'alcool en larges
prismes quadrilatéres, tandis que ce dernier sel s'obtienten aiguilles
minces.

Le nitrate de fucusine cristallise dans le méme systéme que le
nitrate de furfurine, mais les angles ne sont pas tout a fait les
mémes’. Combinaison ordinaire, o P. o P oo. P.P oo. Angle des
arétes culminantes de 'octaédre primitif P, =136° 12" et 119" 18’;
id. des arétes latérales, = 71° o’. Inclinaison des faces, co P: o P
= 95°42"; P o0: P oo, dans le plan de la grande diagonale et de
I'axe vertical, = 116° o'. Clivage parfait parallélement 2 oo P oo;
moins prononcé parallélement 3 P oo et P.

L'oxalate acide de fucusine cristallise en aiguilles soyeuses , peu
solubles dans I'eau froide , trés-solubles dans I’eau et ’alcool bouil-
lants.

! Mivpes, {oc. cit.
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i
Derives sulfures et séleniés du furfurol®.

§ 703. Furfurol sulfuré , ou thiofurfol, C°H‘O°S*, — Ce pro-
duit prend naissance lorsqu'on fait agir le sulfhydrate 'ammonia~
que sur une dissolution de furfurol. On l'obtient aussi en traitant
par I’hydrogéne sulfuré une dissolution alcoolique de furfura-
mide; si cette dissolution est étendue, et que le courant de gaz
sulfhydrique soit trés-lent, il se sépare, au bout de quelque temps,
une poudre blanche d'apparence cristalline, si la dissolution est
chaude et concentrée, et que le courant soit rapide, le furfurol
sulfuré se sépare sous la forme d’'une résine.

Le furfurol sulfuré fond par la chaleur en répandant une odeu:
forte et désagréable; si on le chauffe fortement a l'air, il brile
avec une flamme bleudtre, un peu fuligineuse, en répandant une
forte odeur d’acide sulfureux; par la distillation seche, il se dé-
compose entiérement , en donnant une matiére cristallisée conte-
nant C*H*0*, en vertu de ’équation suivante :

2 C*H'0’S* = 2 C$* 4~ CH 0.

Purifié par une ou deux cristallisations dans I'alcool, ce produit
se présente sous la forme de longues aiguilles, incolores ou légere-
ment jaunditres, trés-brillantes. Les cristaux sont durs et faciles a
réduire en poudre. Insolubles dans I'eau froide, ils se dissolvent
en petite quantité dans I'eau bouillante ; I'alcool les dissout assez
bien, surtout 4 chaud ; I'éther les dissout également. Leur dissolu-
tion alcoolique s'altére lentement a l'air en prenant une teinte
bruune. L'acide nitrique les attaque énergiquement et les convertit
en acide oxalique.

§ 704. Furfurol selénie, C*H'0"Se?. — L’acide sélenhydrique
exerce sur la solution alcoolique de la furfuramide une réaction
analogue a celle que détermine I'hydrogéne sulfuré;la liqueur
claire se trouble et dépose une matiére résinoide, fort altérable,
qui constitue le furfurol sélénie.

VIII.
GROUPE MECONIQUE.

§ 705. On a réuni dans ce groupe l'acide méconique et ses
dérivés pyrogénés , I'acide coménique et Vacide pyroméconique. On

! Cauours (1848), Ann. de Chim. et de Phys., (3) XXIV, 281.
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e connait pas encore les relations que ces composés présentent
avec les autres groupes sériés, si ce n’est qu'on trouve de I'acide
acétique parmi les produits que I'acide méconique donne sous I'in-
fiuence de la chalenr.

L'acide coménique et l'acide pyroméconique ne différent de I'a-

cide méconique que par les éléments de I’acide carbonique :
CH*H0"* = 2 CO” + C”HO"

Ac. méconique. Ac. coménigue.

CHO™ = 2 GO* + G° HO".
Ac. pyromécon.

Voici les formules des principaux termes du groupe méconique,
Acide Heconique. «u & 5w 3w & 5w » o GOEOM,
Amide méconique (ac. méconamique). . CHH’NO™,
Acide comeénique, . . . . . . ... ... CHO®™
Amide coménique (ac. coménamique ). . CPH*NO"
Acide pyrocoménique, . . . . . .. . ., C°HQ%

ACIDE MECONIQUE.

Composition : C¥H'O% 46 aq. = C*HO",3 HO + 6 aq.

§ 7o6. Cet acide * a été découvert par Serturner en méme temps
que la morphine, avec laquelle il se trouve combiné dans U'opium,
i.e mot meconique dérive du nom de meconium, qu’on applique
rjuelquefois , en pharmacologie, aux qualités inférieures de I'o-
pium. Les propriétés et les transformations de l'acide méconique
ont été étudiées par Robiquat; sa composition a été déterminée par
M. Liebig.

Jusqu'a présent on n'a trouvé l'acide méconique que dans I'o«
pium, et encore est-il des variétés d’opium ot 'on n’en rencontre
que des traces. Suivant Choulant, les capsules des pavots de nos
climats contiendraient de I'acide méconique.

On prépare cet acide d'aprés un procédé indiqué par Robi-
uet, et modifié par M. Gregory. On épuise I'opium, convenable-
ment divisé avec de l'eau tiede (a 38°); on sature par du marbre

! SERTURNER, Neues Journ. d. Pharm. v. Trommsdorff, X1, 1, 234; XIV, 1. 47.
Annal d. Phys. v. Gilbert, LV, 72; LVII, 183; LXIV, 65, — SecuiN, 4nn. de Chim.,
XCII, 228. — CuoounanTt, Annal. d. Phys. v. Gilber?, LVI, 349. — RoBwQuer, Ann. de
Chim, ef de Phys., V, 282. — A. Vocew, Journ. f. Chem. u. Phys. v. Schweigger.,
XX, 196. — MERck, Magas. f. Pharm., XV, 147. — Liesrc, dnn. der. Chem. u.
Plarm,, VI, 237; XXVI, t15.— GREGORY, ibid., XXIV, 43. — How, ibid., LXXXIII,
350.
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en poudre grossiere l'acide libre contenu dans Pextrait, et l'on
évapore la liqueur a consistance sirupeuse dans un vase étamé.
On ajoute au sirop un excés d’une solution concentrée de chlo-
rure de calcium; on fait bouillir quelques minutes, et on laisse
refroidir. Le méconate de chaux se sépare ainsi, et d'une maniére
d'autant plus compléte, que la liqueur est plus concentrée; on
ajoute de l'eau, et apres avoir recueilli le précipité sur un filtre
ou I'exprime. La liqueur filtrée sert a l'extraction de la morphine.

On délaye le méconate de chaux ainsi obtenu (1 partie) dans
20 parties d'eau chauffées presque a I'ébullition; on y ajoute
3 p. d’acide chlorhydrique ordinaire; on agite le mélange et on le
chauffe , de maniére toutefois a ne pas faire bouillir, et jusqu’'a
ce que tout le méconate soit dissous. Par le refroidissement
la liqueur dépose des cristaux de méconate de chaux acide ; on
recueille le dépdt sur un linge, on le lave et on l'exprime.
Apreés avoir ensuite délayé le sel de chaux dans un poids égal
d'eau chaude, on y ajoute une quantité dacide chlorhydrique
égale 4 celle qu'on a déja employée précédemment, etl’on chauffe,
sans faire bouillir, de maniére a tout dissoudre ; la liqueur dépose
alors, par le refroidissement, des cristaux d'acide méconique,
qu'on exprime, apres les avoir préalablement rincés avec un peu
d’eau. Le produit ainsi obtenu n’est pas encore pur; il est toujours
coloré, et contient ordinairement une certaine quantité de chaux.
Pour achever la purification de 'acide méconique, on le dissout &
chaud dansles‘/, de la quantité d’eau précédemment employée,
et I'on ajoute a la solution limpide les */; de la quantité d’acide
chlorhydrique déja employée. Cette addition d’acide a non-seu-
lement pour effet de maintenir la chaux en dissolution, mais en-
core d'opérer d'une maniére plus compléte la séparation de l'a-
cide méconique. On délaye les cristaux, ordinairement colorés,
dans 3 a 4 fois leur poids d’ean, on sature la solution par de la
potasse caustique, on chauffe pour tout dissoudre, et on laisse
refroidir; la liqueur se prend ainsi en une houillie qu’on fait dis-
soudre dans trés-peu d'eau bouillante, aprés I'avoir convenable-
ment exprimée; on soumet de nouveau a I'action de la presse les
cristaux qui se déposent par le refroidissement de la solution. On
peut précipiter, par 'acide chlorhydrique, I'acide méconique resté
dans les eaux meéres, et le traiter comme précédemment.

Apres s'étre ainsi procuré du méconate de potasse parfaitement
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blanc, on fait dissoudre ce sel dans 16 p. d'eau chaude, et Von
ajoute a la solution 2 a3 p. d'acide chlorhydrique. La liqueur dé-
pose, par le refroidissement, du méconate de potasse acide. Ce-
lui-ci , étant dissous dans 16 p. d'eau chaude et décomposé par 2 a
3 p. d’acide chlorhydrique , donne enfin des cristaux d’acide mé-
conique pur.

Suivant M. How, il est plus avantageux, dans la préparation de
I'acide méconique, d’employer 'ammoniaque, au lieu de la po-
tasse, pour dissoudre ['acide méconique brut. Le sel d’ammoniaque
cristallise avec facilité, et s'obtient plus aisément a I’état incolore
que le sel de potasse. L’emploide 'ammoniaque permet aussi d'u-
tiliser pour certaines autres préparations les eaux meres trés-co-
lorées , encore fort chargées d’acide méconique.

Dans les préparations précédentes , il convient d’employer de la
toile pour les filtrations , ou du moins, sil'on se sert pour cela de
papier, faut-il préalablement laver les filtres avec de I'acide chlor-
hydrique, afin d’enlever le fer, qui colorerait’acide méconique en
rouge.

On pourrait aussi ajouter d’'abord de l'ammoniaque a I'extrait
aqueux de I'opium, afin d’en précipiter la morphine, et verser en-
suite du chlorure de calcium dans la liqueur pour précipiter le mé-
conate de chaux. Mais 'ammoniaque précipite toujours de I'extrait
d'opium une certaine gquantité d’acide méconique a l'état de sel
chaux.

§ 707. L'acide méconique cristallise en paillettes nacrées, douces
au toucher, d'une saveur a la fois aigre et astringente ; on l'ob-
tient aussi quelquefois en aiguilles qui se présentent au microscope
sous la forme de prismes droits rhomboidaux. Il renferme 21,5
p. ¢.== 6. at. d’eau de cristallisation, qu’il perd complétement &
120°; il est peu soluble dans l'eau froide; 4 parties d’eau bouil-
lante suffisent pour le dissoudre ; il se dissout également dans I'al-
cool, et en petite quantité dans I'éther.

1l faut éviter de maintenir en ébullition la solution aqueuse de
lacide méconique, parce qu'elle se décompose peu a peu en se
colorant.

Les plus faibles quantités d’acide méconique peuvent se décou-
vrir & aide de la coloration rouge de sang que le sels ferriques
communiquent a cet acide. Cette coloration ressemble a celle
quon observe avec les sulfocyaures ; elle ne disparait pas non
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plus par les acides faibles, méme a l'ébulition ; mais elle résiste
al'action du chlorure d’or, tandis que la coloration rouge, pro-
duite par les sulfocyanures, disparait en présence de cet agent
(Vogel). Les hypochlorites alcalins font disparaitre promptement
la coloration rouge occasionnée par les sels ferriques dans la so-
lution de I'acide méconique. La décoloration est plus lente par
Peffet de certains agents réducteurs, tel que 'hydrogeéne sulfuré;
mais elle reparait par une nouvelle addition de chlorure ferrique.

La méme coloration rouge sobserve avec les sels ferriques et
les déux acides ( coménique et pyroméconique ) qui résultent de la
métamorphose de I'acide méconique.

Nous avons dit tout a 'heure que l'acide méconique dissous
dans I'eau se décompose par I'ébullition : il se dégage alors de I'a-
cide carbonique, et il se produit de l'acide coménique :

CoH'O% = 2 CO" + C*HO™.
Ac. méconigue. Ac. coménique.

Une addition d'acide sulfurique ou chlorhydrique au liquide
bouillant hate la décomposition au point qu'elle alieu avec effer-
vescence.

L’acide méconigne solide subit la méme décomposition lors-
qu'on le chauffe 4 200°. A une température encore plus élevée
(a 260°), I'acide coménique se métamorphose 2 son tour, et se
dédouble en acide carbonique et en acide pyroméconique, qui se
sublime en feuillets brillants :

CrHO* = 2 CO* 4 C°HO5,
Ac. coménique. Ac. pyroméconique.

L’acide pyroméconique avait été pris toutefois pour de l'acide
méconique sublimé.

L'acide nitrique attaque violemment l'acide méconique , en pro-
duisant de l'acide oxalique et de l'acide cyanhydrique.

Bouilli avec de la potasse concentrée, I'acide meconique donne
de 'oxalate et du carbonate, ainsi qu'une matiére brune,

Le chlore et le brome attaquent vivement I’acide méconique,
[l se dégage de I'acide carbonique, et 'on obtient de l'acide chlo-
rocoménique ou bromocomeénique (§ 725), ou, comme produit se~
condaire, de I'acide oxalique.
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Dérives metalliques de Uacide méconique. Méconates.

§ 708. I’acide méconique est tribasique, et donne lieu a trois es-
peces de sels :

Méconates trimétalliques. . . C“H M* 0" = C*HO, 3 MO;

—  bimétallliques. . . C*H'MO* = C*HO, 2MO |,

HO|’

— monométalliques. C*H’MO“ = C“HO, MO|,
2 HO

Les sels a 1 ou a 2 atomes de métal sont incolores, a moins que
la base ne soit elle-méme colorée. Les sels trimétalliques cons-
tituent en général des précipités jaunes; I'acide méconique prend
aussi une teinte jaune lorsqu’on le mélange avec un exces d’alcali.

I’acide méconique n’est pas précipité de ses sels par I'acide acé-
tique; beaucoup de méconates , insolubles dans I'eau, se dissolvent
d’ailleurs dansl'acide acétique.

Comme l'acide méconique, les méconates se colorent en rouge
par les sels ferriques.

La composition des méconates a été étudiée par MM. Liebig,
Stenhouse et How.

§ yog. Méconates d'ammoniaque. — . Sel neutre triammoni-
que. Prismes quadrilatéres, solubles dans 1 */, fois leur poids d’eau.

§. Sel acide biammontique, C*H*(NH*) *0" (a 100°). Lorsqu'on
chauffe I'acide méconique au bain-marie avec environ deux fois
son poids d’eau, et qu'on y ajoute de 'ammoniaque caustique jus-
qu’a ce que tout soit dissous, le méconate biammonique cristallise
par le refroidissement en fines aiguilles radiées, d’'une réaction
acide. Les cristaux paraissent contenir des quantités variables
d'eau de cristallisation; le sel séché a 100° est fort hygromé-
trique.

Une solution aqueuse de méconate biammonique peut étre
maiuntenue en ébullition sans subir d'altération; maissi on la fait
bouillir aprés y avoir ajoute un excés d’ammoniaque, elle se dé-
compose, et il se produit du coménamate d’ammoniaque (§ 730).

y. Sel acide monoammonique, CYH}(NH‘) 0% + 2 aq. Lors-
qu’on fait passer du chlore dans la solution du sel précédent, il se
dépose des cristaux dars et grenus de méconate monoammoni-
que. Ils sont peu solubles dans I'eau froide; on les fait recristal-
liser dans I'eau bouillante; les grains cristallins se présentent au
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microscope sous la forme d'aiguilles groupées concentriquement ; ils
perdent a 100° 7,65 p. c. = 2 atomes d'eau.

Les eaux méres provenant de la préparation de ce sel donnent,
par la concentration. des cristaux d'acide chlorocoménique; les
derniéres eaux meres fournissent de I'acide oxalique.

Mcconates de potasse. — a, Sel neutre tripotassique. Il se produit
par l'addition d’un excés de potasse au sel bipotassique; porté en
ébullition avec de la potasse, il se prend, apreés le refroidisse-
ment, en une bouillie d’oxalate de potasse, méelangée de carbonate
et d’'une matiére brune.

B. Sel acide bipotassique C*H’K*0" (a 100°). Aiguilles soyeuses,
qu'on obtient en ajoutant une lessive de potasse a une solution
de méconate de chaux elles sont peu solubles dans I'eau froide et
assez solubles dans 'eau chaude.

Y. Sel acide monopotassique. Aiguilles brillantes qu'on obtient
en traitant une solution de méconate bipotassique par une guan-
tité d’acide chlorhydrique iusuffisante pour une neutralisation
compléte.

Méconates de soude. — w. Sel neutre trisodique. 11 est cristallisa-
ble, fort soluble dans I'eau et efflorescent.

B. Sel acide bisodique (?). Serturner parait avoir obtenu ce sel en
mélangeant un extrait alcoolique d’opiumavec unedissolution alcoo-
lique d’acétate de soude ; le méconate de soude se précipite, et peut
étre lavé a l'alcool. On Vobtient aussi en mettant du méconate de
baryte en digestion avec une dissolution aqueuse de sulfate de
soude. Ce méconate de soude exige pour sa solution cinq parties
d'eau , et cristallise, par I'évaporation , en fines aiguilles, contenant
beaucoup d’eau de critallisation.

y. Sel acide monosodique. 1l se présente en grains durs, peu
solubles dans I'eau.

Meéconates de baryte. — Le selbibarytique est peu soluble dans
I'eau. Les méconates alcalins précipitent, parle chlorure de baryum,
des flocons blancs, solubles dans 'acide acétique.

La solution de I'acide méconique donne avec I'eau de baryte un
précipité volumineux de couleur jaune , composé probablemeut de
méconate tribarytique.

Meéconates de chaux. — a. Sel neutre tricalcique. Il ne parait pas
encore avoir été obtenu.

B. Sel acide bicalcique, C*H*Ca*0* 4~ 2 aq. Sursaturée d’ammo-
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niaque, la solution du méconate bipotassique donne par le chlorure
de calcium unprécipitéjaunitre et gélatineux deméconatebicalcique.

y. Sel acide monocalciqgue, C*H*CaO™ + 2 aq. On obtient ce
sel en ajoutant une solution de chlorurede calcium a une infusion
d’opium, dont on a préalablement séparé les alcaloides par une ad-
dition de potasse ou d’'ammoniaque ; aprés avoir saturé le mélange
par de l'acide chlorhydrique ou acétique, on I'abandonne a lui-
méme. Il se produit alors un précipité de méconate monocalcique
impur, qu'on fait cristalliser dans 'eau chaude aiguisée d'acide
chlorhydrique.

Unesolution de méconate bipotassique, saturée a froid, ne trou-
ble pas la solution de chlorure de calcium ; mais si elle est chaude
et concentrée, on obtient un précipité blanc qui cristallise dans
I’eau bouillante acidulée, en lamelles incolores et brillantes.

Méconates de magnesie. — Le sel bimagnésique est peu soluble.
Le sel acide monomagnesique se dissout facilement; il cristallise en
aiguilles aplaties; brillantes et transparentes ; sa saveur est acide et
en méme temps ameére.

Meéconate d’yttria. — Sel peu soluble dans'eau. L’acide méco-
nique ne précipite pas les sels d'yttria.

§ 710. Méconate de cuivre. —Le sel monocuivrique s'obtient sous
la forme d’'un précipité vert jaunitre, lorsqu’on ajoute de I'acide
méconique a une solution d'acétate de cuivre. Soumisa la distilla-
tion séche, il donne del'acide pyroméconique en grande quantité.

Le méconate de potasse précipite l'acétate de cuivre en vert
émeraude.

Meéconates de fer. w. Sel ferreuz. Sel incolore, trés-soluble,
qui devient rouge a ’air, et plus promptement encore quand on y
ajoute de Vacide nitrique.

B. Sel ferrique. Lorsqu’on mélange un méconate soluble avec un
persel de fer, il devient d'unrouge de sang, mais il ne se forme pas
de précipité, lors méme que lesliquides sont concentrés; les agents
réducteurs (acide sulfureux, protochlorure d’étain), et méme la cha-
leur, décolorent le mélange; les agents oxydants font reparaitre la
teinte rouge.

En traitant du sulfate ferrique neutre par du méconate d’ammo-
niaque , on obtient au bout d’un instant un précipité ronge cina-
bre, pulvérulent, quon peut laver a U'eau froide. Il est soluble
dans l'eau bouillant ains i que dans les acides étendus, et peu so-
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Juble dans I'alcool. Quand on méle sa solution aqueuse avec de la
potasse, il se précipite del'oxyde ferrique, en méme temps qu'ilse
dégage de 'ammoniaque et que la coloration rouge disparait ; en
y ajoutantde I'acide chlorhydrique jusqu’a saturation de 'alcali, on
fait reparaitre la couleur rouge, qui disparait de nouveau par un
excés d'acide. Le précipité rouge ne s'altére pas a 1o00°sil a été
préalablement séché  Vair.

M. Stenhouse a trouvé dans le précipité séché a roo° ( provenant
de cinq préparations différentes) :

Carbone . . . . . 30,4 — 31,1.
Hydrogéne . . . 2,1 — 2,5.
Azote . . . ... 3,4 — 3,5.

Peroxyde de fer . 22,6 — 24,3.

Ces résultats se rapprochent le plus des rapports suivants :
6 (C*HO ™)+ 10 Fe*O® 4 4 NH’ + 18 aq. Ces rapports sont inad-
missibles.

Lorsqu’on mélange des solutions d’acide méconique etde per-
chlorure de fer dans I'éther exempt d’eau, il se précipite des flo-
cons rouge brun, fort solubles dans I'eau froide. Desséché a 100°,
ce composé a donné, dans trois préparations différentes :

Stenhouse.
O e S
Carbone . . . . . 25,3 —25,q.
Hydrogéene . . . . 1,7 — 1,9.
Peroxyde de fer. . 30,3 — 31,2.
Méconate d etain. — La protochlorure d’étain donne avec les

méconates alcalins un précipité fort soluble dans un excés de sel
stanneux.

Les sels de bioxyde d’étain donnent avec les méconates al-
calins un abondant preécipité blanc, peu soluble dans I'acide acé-
tique, fort soluble dans Pacide nitrique.

Méconates de plomb. — «., Sel neutre,C"HPb0™ + 2 aq. L'acide
méconiqueajoutéen exceés aune solution d’acétate neutre de plomb
donne un précipitéblanc et floconneux, insoluble dans I'eaua froid
et i chaud.

B. Sous-sel. Avec le sous-acétate de plomb et les méconates alca-
lins, onobtientdes précipités contenantde 68,42 74,76 p.c. d oxyde
de plomb ; ces précipités sont insolubles dans I'eau et 'acide acé-
tique, peu solubles dans 1'acide nitrique.

Mesonates d'argent. — a. Sel triargentique, C*HAg*0" (4 120").
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Le nitrate 1'argent précipite la solution de I'acide méconique lége-
rement sursaturée d’ammoniaque sous laformed’une bouillie jaune
de méconate triargentique. Le sel sec se décompose par la chaleur
avec une légere explosion.

B. Sel biargentique, C*H’Ag*0" (a 120°). Une solution neutre
de nitrate d'argent étant mélangée avec une solution aqueuse d’a-
cide méconique saturée i chaud, on obtient du méconate biargen-
tique sous la forme d'une poudre blanche, insoluble dans I'eau
et soluble dans les acides. Quelquefois ce précipité devient cris-
tallin pendant les lavages. Chauffé dans I'eau bouillante, il jaunit
el se convertit en méconate triargentique.

Le méconate biargentique se dissoutdans une petite quantité d’a-
cide nitrique concentré, de maniére a former une liqueur limpide.
Si I'on chauffe la solution, il se produit une vive effervescence; en
méme temps qu'il se dépose un précipité blane, caillebotté, de cya-
nure d'argent. Ce dernier est détruit par un exces d'acide nitrique.
Il reste en solution del'oxalate d’argent, qui se précipite par la sa-
turation de l'acide.

Meéconates de mercure. — «. Sel mercureuz. Il se précipite, par
voic de double décomposition, sous forme de flocons jaune clair,
insolubles dans I'eau, et peu solubles dans I'acide nitrique.

B. Sel mercurique. Il seprécipite également en flocons jaune pile,
assez solubles dans les acides vitrique et acétique, ainsi que dans
une solution de sel marin.

Dérives ethyliques de Uacide méconique. Ethers méconiques.

§ 711. Les éthers méconiques représentent des méconates dans
lesquels le métal est remplacé par son équivalent d’éthyle :
Ac. éthyl-meéco-
nique . . .. C*H® O* = C*B*C‘H*) 0" = C"HO", C*H'0|
2 HO|"
Ac. diéthyl-mé-
conique. . .C*H"0" = CYH(C'H)*0" = C“HO", 2C'H*0 |
HO |-
§ 712. dcide éthyl-meconique*, C*B*O* — C*H*(CHIH)O™. —
Lorsqu'on fait passer un courant d’acide chlorhydrique desséché
dans une solution d'acide méconique dans I'alcool absolu, jusqu’a
ce que la liqueur soit fumante, et qu'on abandonne ensuite celle-ci,

i FHow (1852), loc. cit.
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elle dépose au bout d'un certain temps des cristaux plumeux d’a-
cide éthyl- méconique. On soumet le produit a une nouvelle cris-
tallisation dans I'eau chaude.

L'acide éthyl-méconique s'obtient en petites aiguilles, fort solu-
bles dans 'eau bouillante , solubles 4 chaud dans 1'éther et dans
I’alcool ordinaire , moins solubles dans I'alcool absolu. Les cristaux
sont anhydres. Ils fondent a 158°, en une liqueur jaunitre, d’ou
se subliment des Thombes brillants.

La solution aqueuse de l'acide éthyl-méconique a une réaction
fort acide, décompose les carbonates avec effervescence, et coagule
promptement I'albumine. Elle donne avec les sels ferriquesune co-
loration rouge foncé.

§ 713. Les éthyl-méconates sont des sels fort stables ; on peut en
extraire de nouveau l'acide éthyl-méconique. Les sels neutres ren-
ferment 2 at, de métal, les sels acides 1 atome :

Ethyl-méconates neutres. C*H M*(C*H*)0" = C*HO", 2 MO |

Ethyl-méconates acides. . C*HM (CH))O* = C*HO™, MO
HO
C'HO

Lessels acidescristallisent aisément Il est difficile d’obtenira’état
e pureté des sels neutres a base d'alcali, un excés de potasse ou
de soude caustique transformant promptement les éthyl-méconates
en méconates. Un excés d’ammoniaque décompose aussi prompte-
ment I'acide éthyl-méconique.

Le sel de baryte neutre s’obtient en saturant & roo° l'acide éthyl-
méconique par le carbonate de baryte; il se présente en petites
aiguilles jaunes, raccourcies.

Par l'emploi d’un excés de carbonateil parait se produire un
sous-sel insoluble.

Le sel de baryte acide, C*H*Ba(C*H*)O* (a 100°), s'obtient en
ajoutant, par petites portions, du carbonate de baryte a de l'eau
recouvrant de P'acide éthyl-méconique solide ; celui-ci se dissout
aiosi promptement et avec effervescence ; il se produit en méme
tempsune petite quantité d'un seljaune insoluble. La liqueur filtrée
dépose, par la concentration, des rhombes brillants et jaunesd'e-
thyl-méconate de baryte acide. Les cristaux renferment de 'ean,

qu'ils perdent par la dessiccation.
GEKHARDT, — T. Il 12
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Le sel de cuivre est un précipité vert pile, qu’on obtientavec le
sulfate de cuivre et le sel de baryte acide.

Le selde fer est un précipité brun rouge, qui ce produit par le
chlorure ferrique et I’éthyl-méconate de baryte acide ; ce précipité
se dissout aisément dans un excés de chlorure ferrique, en produi-
sant une liqueur rouge foncé.

Le sel de plomb est un précipité blanc jaunatre, qui se produit
avec l'acétate de plomb et I'éthyl-méconate de baryte acide.

Le sel d'argent acide, C'"H’Ag(C*H*)0™ + 2 aq., se précipite lors-
qu’on mélange I'éthyl-méconate de baryte acide avec du nitrate
d'argent. Dissous dans I'eau bouillante, il se dépose en petits cris-
taux étoilés, blancs et brillants. Ce sel se conserve longtemps a la
lumiére sans noircir; il perd a 100° son eau de cristallisation
(5,08 p. ¢. = 2 atomes).

§ 714. Lorsqu'au lieu d’employer de l'aloool absolu pour pré-
parer lacide éthyl-méconique, on se sert d’alcool simplement rec-
tifié, il se précipite ordinairement une substance amorphe, apres
qu'on a séparé par le filtre les cristaux d'acide éthyl-méconique.
Cette substance amorphe se dissout aisément dans2 ou 3 p. d’eau
bouillante, et se précipite de nouveau, par le refroidissement, sous
la forme d'une poudre non cristalline.

Ce produit a donné a l'analyse :

How. Calenl.
Carbone . .. .. 44,80 — 44,53 — 44,85.
Hydrogéne. . . . . 3,12 — 2,73 — 2,80.

M. How déduit de ces nombres des rapports C*H”0™, qui repré-
sentent.une combinaison de 1 at.d’acide méconique avec 1 at. d’a-
cide éthyl-méconique :

GHEOY, CHHP (G H) O

Lorsqu'on sursature par 'ammoniaque la solution aqueuse et
chaude de ce produit, la liqueur jaunit sans rien précipiter; l’al-
cool toutefois précipite de la solution concentrée des aiguilles
soyeuses de couleur jaune.

§ 715, dcide diethyl-méconique *, C*H*0" — C*H> (G‘H’“‘)’O‘-“,_-
Ce composé se trouve en quantité considérable dans 'eau mére
acide d'ou s’est déposé I'acide éthyl-méconique, ainsi que la
substance amorphe dont on vient de parler. On évapore cette eau

' How (1852), loc. cif.



AMIDES MECONIQUES. 159

mére au bain-marie tant qu'il se dégage des vapeurs acides ; on
obtient ainsi une huile épaisse, qui se concréte par le refroidisse-
ment. On fait recristalliser ce produit une ou deux fois.

L’acide diéthyl-méconique s'obtient sous la forme de prismes
aplatis, incolores, fusibles 2 110° environ ; il fond dans I’eau bouil-
lante avant de s'y dissoudre ; lalcool le dissout aussifort aisément.

Sa solution a une réaction fort acide, décompose les carbonates
avec effervescence, et coagule rapidement I'albumine.

Elle se colore en rouge par les sels ferriques.

Lesel & ammonaique , CH{NH")(G'H*)*0%, cristallise en aiguilles
jaunes, soyeuses etanhydres.Il estfortsoluble dans|’eau froide ; aussi
faut-il le préparer avec de 'ammoniaque gazeuse et une solution al-
coolique d'acide diéthyl-méconique.

Lesel de baryte, C*HBa(C*H*)’0" (a 100°), estun précipitéjaune
clair, semi-gélatineux, insolubledans 'eau bouillante, mais fort so-
luble dans un exces de chlorure de baryum.

Le sel de stontriane et le sel de chauzx ressemblent au sel de ba-
ryte.

Le sel de magnésie est un précipité cristallin.

Le sel de cuivre est un précipité vert et gélatineux.

Le sel de plomb est un précipité blanc jaunatre.

Le sel d’argent forme un précipité jaune et gélatineux, insoluble
dans I'eau bouillante.

AMIDES MECONIQUES.

§ 716. On ne' connait qu’une combinaison amidée de I'acide
méeonique, combinaison qui renferme les éléments du méconate
d’ammoniaque acide moins ceux de 'eau :

Acide méconamique. CHHPNO™. — C*H*(NHY)0* — 2 HO.

Mécon. ammoniq.

§ 7v7. Acide méconamique’, C*H°NO™. — Lorsqu'on fait dis-
soudre a chaud l'acide éthyl-méconique (§ 712 dansl’eau ou dans
I'alcool, et quon y ajoute une solution concentrée d’ammonisque
aqueuse ou alcoolique, la liqueur se colore en jaune foncé, et se
remplit bientdt d’'une matiére semi-gélatineuse, de méme couleur.
Ce produit lavé a I'alcool faible se desséche a I'air, en une masse
amorphe. C'est le sel d'ammoniaque de I'acide méconamique. Dis-

f How (1855), loc. cif.
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sous dans l'eau bouillante, et additionné d’acide chlorhydrique, ce
sel donne un précipité blanc d’acide méconamique.

La solution concentrée de I'acide méconamique dépose ce corps
sous la forme d'une erofite cristalline.

Lorsqu’on le chauffe avec de la potasse caustique, 'acide méco-
namique dégage de 'ammoniaque, et la liqueur dépose ensuite par
I'addition de l’acide chlorhydrique un précipité cristallin de mé-
conate de potasse acide.

Voici les analyses que M. How a faites de I'acide méconamique
séché a 100°:

Carbone. . . . . . . 39,73 — 39,65 — 39,50
Hydrogéne. . . . . . 3,30 — 3,32 — 3,26
Azote. .. . . . ... 9,84 — 8,006 — 7,70

M. How calcule de ces nombres les rapports fort compliqués
CHH*N*O™, qui me paraissent inadmissibles ; I'acide méconamique
ue s'obtenant pas a I'état cristallisé, il est probable que le produit
analysé par ce chimiste n’était pas entiérement pur.

Le méconamate d’ammoniaque constitue une poudre jaune,
amorphe. Il se dissout aisément dans 'eau bouillante ; la solution
a l'odeur de I'ammoniaque. Il est trés-peu soluble dans 1’alcool
bouillant. Le sel perd peu a peu de 'ammoniaque par la dessicca-
tion a 100° L'analysede cesel a donné a M. How des nombres assez
¢loignés des nombres théoriques, savoir :

Carbone. . . . . 36,47 — 36,38
Hydrogéne. . . . 4,60 — 4,96
Azote. . . .. .. 15,99 — 16,08 — 15,86.

Il est probable que la matiére analysée n’avait pas €été pure.
Le sel de baryte est un précipité jaune et amorphe, insoluble
duns 'eau bouillante.

Le sel d'argent estun précipité jaune, gélatinenx, devenant noir
par la dessiccation.
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ACIDE COMENIQUE,

Syn. : Acide paraméconique, acide métaméconique.

Composition : C*H'O* = C*H0*, 2 HO,

§ 718. Cet acide " a été découvert par Robiquet; M. Liebig en
a établi la composition exacte.

Quand on soumet a une ébullition sontenue la solution de I'a-
cide méconique, en ayant soin de renouveler I'eau a mesure qu'elle
s’évapore, il se dégage constamment de l'acide carbonique en
méme temps que la liqueur secolore de plus en plus; par le refroi-
dissement, elle dépose alors des cristaux durs et grenus dacide
coménique, qu’on purifie en les dissolvant dans une lessive de po-
tasse affaiblie, faisant bouillir, ajoutant de I'acide chlorhydrique et
décolorant les nouveaux cristaux par du charbon animal.

Les méconates peuvent aussi étre transformés en coménates par
la simple ébullition ; cette transformation est plus prompte sil'on
maintient les méconates en ébullition aprés y avoir ajouté un acide,

Enfin, on parvient aussi a transformer 'acide méconique en acide
coménique en le chauffant jusqu'a 230°; il développe alors de I'a-
cide carbonique, et se convertit en une poudre grise et cristalline,
qui_posséde toutes les propriétés de 'acide coménique.

La meilleure maniére de préparer I'acide coménique consiste ,
suivant M. Stenhouse, 4 faire bouillir le méconate de chaux avec
un grand exces d'acide chlorhydrique. Par le refroidissement de
la liqueur, U'acide coménique se dépose en cristaux rouges compac-
tes; on les fait dissoudre &4 chaud dans une solution concentrée
de potasse, on sature la liqueur aussi exactement que possible, et
on la filtre bouillante. Le coménate de potasse s’y dépose alors
exempt de chaux. L'eau meére est fort colorée; on la décante, et
Pon rince les cristaux avec un peu d’eau froide. On décompose
ensuite le sel par l'acide chlorhydrique bouillant. L'acide comeé-
nique ainsi obtenu est encore un peu coloré; on le dissout dans
'eau bouillante, on traite la solution par le charbon animal, et on
fait recristalliser le produit deux ou trois fois. On en reconnait la

! Romiwguer (1832), Ann. de Chim. ef de Phys.,LI, 243. — Liesic, Ann. der, Chem.
wu. Pharm., VII, 237; XXVI, 148. — Stexmouse, ibid., XLIX, 18, — How, ibid.,
LXXX, 65.
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pureté en le briilant sur une lame de platine : il ne doit laisser au-
cun residu.

Au lieu de dissoudre I’acide coménique brut dans la soude ou la
potasse caustiques, il est plus avantigeux, selon M. How, d'em-
ployer pour cela de ’'ammoniaque, le bicoménate d’ammoniaque
pouvant s'obtenir tout aussi aisément 4 I'état incolore et étant de
plus bien moins soluble dans I'eau froide que le sel de soude ; sen-
lement il faut éviter d’ajouter un excés d’ammoniaque et de faire
bouillir trop longtemps, une ébullition prolongée en présence
d’un excés d’'ammoniaque donnant naissance a de I’acide coména-
mique ainsi qu'a une matiére qui colore beaucoup le produit,
Lorsqu'on abandonne au repos la solution ammoniacale, le bico-
ménate d’ammoniaque se dépose sous la forme de cristaux durs,
qu’on dissout dans!l'eau chaude et qu’on précipitepar I'acide chlor-
hydrique concentré.

L’acide coméniqgue cristallisse en petits grains ou en mamelons
extrémement durs; quelquefois aussi on I'obtient en groupes de
prismes raccourcis ou en cristaux feuilletés; a I'état pur il est
tout a fait incolore, mais il a ordinairement une teinte jaune ou
rougeatre.

Les cristaux sont anhydres. lls exigent pour leur solution 16 fois
leur poids d'ean a roo’. Ils ne s'altérent pas a 'air ni a la tempé-
rature ordinaire, nia la température de 120°. L'alcool absolu ne
les dissout pas.

Leur solution posséde une saveur-légérement acide.

Lorsqu’on soumet 'acide coménique 4 la distillation séche, il
fournit de I'acide pyroméconique , dont les premiéres portions pas-
sent incolores et sont toujours accompagnées d’humidité et de va-
peurs d’acideacétique.A cette époque de ladistillation, il nese dégage
aucun gaz; mais lorsque la chaleur devient plus inteunse, il se pro-
duit une huile empyreumatique, qui se fige avec'acide pyroméco-
nique dans le col de la cornue, et colorele produit ; en méme temps
il se développe del'acide carbonique mélangé d’une trés-petite quan-
tité de gaz inflammable. Sur la fin de l'opération, et lorsque la
chaleur est toujours soutenue , on voit se grouper a la votite de la
cornue quelques aiguilles, d'un blanc mat et ramifiées en barbes
de plume (acide paracoménique).

L’acide nitrique, méme étendu, attaque aisément l'acide comé-
nique ; il se produit de I'acide carbonique , de l'acide oxalique et.
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de I'acide cyanhydrique. La réaction est violente par 'emploi de
'acide nitrique concentré.

L’acide sulfureux et ’hydrogéne sulfuré n’attaquent pasI'acide
coménique.

Le chlore attaque I'acide coménique, en suspension dans I'eau,
en produisant de l'acide chlorocoménique (§ 725) et beaucoup
d’acide oxalique. Le brome détermine une réaction semblable.
L’iode ne parait pas attaquer I'acide coménique.

Lorsqu’on fait passer du gaz chlorhydrique dans de Vacide co-
ménique en suspension dans I'alcool, cet acide se dissout, et 'on
obtient de I'acide éthyl-coménique (§ 723 ). On ne réussit pas a ob-
tenir le méme produit en faisant agir sur l'acide coménique un
mélange d'alcool et d’acide sulfurique.

La solution de I'acide coménique colore en rouge les sels ferri-
ques. Elle ne précipite pas les sels debaryte, de strontiane,de chaux;
elle ne précipite pas non plus le chlorure mercurique, mais elle
précipite en blanc I'acétate de plomb.

§ 719. Acide paracoménique , C*H*O™. — Ce corps se sublime,
en petite quantité, dans ladistillation séche de I’acide coménique, et
s'obtient en aiguilles groupées en barbes de plume, peu fusibles,
trés-acides, peu solubles, et rougissant les sels ferriques. Il pré-
sente exactementla composition del'acide coménique. { Stenhouse.)

I est moins soluble 4 froid, dans I'eau et dans I'alcool, que I'a-
cide pyroméconique. Il posséded’ailleurs les propriétés chimiques
de l'acide coménique , et n'en différe qu'en deux points : il ne pré-
cipite pas l'acétate de cuivre, tandis que l'acide coménique v dé-
termine une précipitation vert jaunitre abondante ; il précipite
légérement 'acétate de plomb neutre, mais le précipité se redissout
par l'agitation, tandis que l'acide coménique forme dans ce sel
un précipité abondant.et insoluble,

Les sels qu'on obtient avec I'acide paracoménique présentent les
mémes caractéres que les coménates correspondants.

Derives metalliques de Pacide comenique. Comenates.

§ 720. L'acide coménique est un acide bibasique, donnant deux
espéces de sels :
Comeénates neutres. . . CHM0™ = C*H*(0", » MO,
Coménates acides. . . C"HMO® = C*"H:0*, MO||
HO):
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Les sels neutres a base d’alcali ne s’obtiennent qu’en solution;
l'acide coménique prend d’ailleurs aisément une teinte jaune par
la présence d’un excés d’alcali caustique. Les sels acides a base
d’alcali cristallisent facilement.

Les coménates , comme les méconates, se colorent en rouge de
sang par les sels ferriques.

La composition des coménates a particulierement été étudiée par
MM. Liebig, Stenhouse et How *.

§ 721. Coménates d'ammoniaque. — «. Sel neutre. Sa solution
perd de 'ammoniaque par ’évaporation.

B. Sel acide, ou bicoménate d’ammoniaque , C*H¥NH)O™ 4
2 aq. Quand on mélange une dissolution chaude d'acide com¢-
nique avec un léger excés d'ammoniaque, la liqueur jaunit lége-
rement ; par I'évaporation dans le vide, elle donne une masse con-
fuse , composée de petits prismes, qui perdent g p. ¢. d’eau parla
dessiccation i 100°. Ce sel se dissout aisément dans ' eau bouillante,
et se depose, par le refroidissement, sous la forme de beaux pris-
mes radiés. Ll est un peu soluble dans I'alcool ; il a une forte réac-
tion acide. 1l se précipite méme d’'une solution de l'acide comeé-
nique dans 'ammoniaque bouillante, si l'on ne maintient pas trop
longtemps I'ébullition.

Lorsqu’on ajoute de I'alcool a une solution d'acide coménique
dans un excés d'ammoniaque, il se précipite des prismes radiés de
bicoménate d’ammoniaque contenant 3 at. = 13,5 p. c. d’eau de
cristallisation.

Le bicoménate d’ammoniaque sec résiste 4 une température de
177° sans se décomposer. Mais sion le chauffea 200° dans un tube
fermé, il noircit, fond et donne une certaine quantité d’acide co-
ménamique.

Comenates de potasse, — =. Sel neutre. Il n’est pas connu.

8. Sel acide, C*HKO®. Chauffé avec un léger exceés de potasse
caustique, l'acide coménique se dissout aisément, et dépose, par le
refroidissement, des prismes courts de bicoménate de potasse. On
purifie ce sel par de nouvelles cristallisations dans I'eau bouillante;
il est difficile de I'avoir incolore. Il a une forte réaction acide , et
ne renferme pas d’eau de cristallisation.

Camenates de soude. — a. Sel neutre. 11 n’est pas connu.

* Liesic, Ann. der. Chem. uw. Pharm., XXVI, 148. — SteNuouse, ibid., XLIX, 18;
LI, 231. ~—~ How, ibid., LXXX, 65.
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8. Sel acide, C"H'NaO™. Chauffé avec une solution de soude
caustique, I'acide coménique donne parle refroidissement des cris-
taux de bicoménate de soude. On les fait recristalliser dans I'eaun
chaude ; ils sont plus solubles que les bicoménates de potasse et
d’ammoniaque, et se déposent, par la concentration, sous la forme
de groupes mamelonnés, composés de petits prismes. Ces cristaux
ont une réaction acide et sont anhydres.

Comenates de baryte. — «. Sel neutre, C"HBa’0" + 10 aq.
Une solution d’acide coménique dans un excés d’ammoniaque
doune immédiatement avec le chlorure de baryum un précipité
composé de petits cristaux radiés. Si les solutions sont étendues, les
cristaux n’apparaissent qu'au bout de quelque temps. Ce sel est
insoluble dans I’eau bouillante, et ne perd pas son eau de cris-
tallisation a4 100°; si on le chauffe 4 121°, il perd les ¢/, de son eau
(8 atomes =— 18,9 p. c. ). Bouilli dans I'eau, ilse convertit en partie
en un sous-sel.

B. Sel acide, C*H’Ba0™ + 6/, aq. Lorsqu’on mélange une
solution saturée de bicoménate d’ammoniaque avec umne solution
de chlorure de baryum, il se produit immédiatement un précipité
cristallin de bicoménate de baryte. Si les liqueurs sont étendues,
ce sel se dépose plus lentement sous la forme de rhombes trans-
parents, Il est fort soluble dans I'eau bouillante et présente une
réaction trés-acide. Il perd lentement son eau de cristallisation a
100°; le sel desséché fond par la calcination.

Comenates de strontiane. — Ils ressemblent entiérement aux sels
de baryte, mais ils sont plus solubles.

Comenates de chauzr. — w. Sel neutre, C"H'Ca’0™ + 2 aq.
(121°). On 'obtient sous la forme de grains cristailins en mé-
langeant du chlorure de calcium avec une solution d’acide comé-
nique dans un excés d’ammoniaque. Il est insoluble dans 1'eau,
etrenferme plus ou moins d’eau de cristallisation, suivant I'état de
concentration de la liqueur ou il s’est déposé. Avec des liqueurs
étendues, on obtient des cristaux brillants avec 13 atomes d'eau ,
dans dautres circonstances, il se dépose des prismes avec 7 atomes
d’eau,

Bouilli avec de I'eau, le coménate de chaux neutre se convertit en
sous-sel.

8. Sel acide , C*H'Ca0*™ + 7 aq. Lorsqu'on mélange une so-
lution de chlorure de calcium avec une solution de bicoménate
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d’ammoniaque aqueuse et saturée a froid, il se dépose peu i peu
de petits rhombes transparents de bicoménate de chaux. Ces cris-
taux sont fort solubles dans I'eau bouillante; leur eau de cristalli-
sation ne se dégage que lentement a 100°;2 121°, le sel est tout
a fait anhydre.

Comeénates de magnésie. — a. Sel neutre , C*HMg*’0™ + 11 aq.
Lorsqu'on mélange du sulfate de magnésie avec une solution d’a-
cide coménique dans un excés d’ammoniaque, il se produit, sur-
tout par 'agitation, un précipité composé de grains cristallins qui
s'attachent aux parois du verre. Ce précipité est insoluble dans
I'eau bouillante. Chauffé a 100°, il ne perd que 8 atomes d’eau de
cristallisation.

g. Sel acide , C*H’MgO™ + 8 aq. 1l cristailise au bout de quel-
que temps, sous la forme de petits rhombes , lorsqu’on mélange a
froid des solutions concentrées de bicoménate d’ammoniaque et
de sulfate de magnésie. Onl'obtient en cristaux d'une assez grande
dimension par I'évaporation lente des mémes liqueurs étendues.
Il a une forte réaction acide, et est bien plus soluble dans I'eau
que les bicoménates de baryte et de chaux. Le sel séché a 100° ren-
ferme encore 2 atomes d eau.

§ 722. Coménate de cuivre. — Sel neutre, C*H*Cu*0™ + 2aq.
Lorsqu’on mélange une solution de sulfate de cuivre avec une so-
lution chaude d'acide coménique, la couleur bleue du liquide
passe au vert foncé, et au bout de quelques instants il se dépose
un précipité cristallin, de la couleur du vert de Scheele. Ce
précipité se compose de petits octaedres allongés.

Le méme sel se précipite a I'état de flocons vert jaunitre, par le
mélange du sulfate de cuivre avec le bicoménate d'ammoniaque.

L’acide coménique fait aussi passer au vert la couleur de I'acé-
tate de cuivre, mais il n'y produit qu'un précipité extrémement
faible.

Comeénate de fer. — Sel acide ferrique, C*HfeO™ + 2 aq, =
C*H 0%, Fe*O® + 4 aq. Lorsqu’on ajoute du persulfate de fer a
une solution concentrée et froide d'acide coménique, le mélange
se colore en rouge de sang, et dépose pen a peu de petits cristaux
entierement noirs, brillants et durs. Ces cristaux sont fort peu so-
lubles dans 'eau froide ; ils communiquent 4 'eau bouillante une
teinte rougeatre. Si au lieu d'opérer 4 froid on maintient le mé-
lange pendant quelques heures a 66°, les cristaux noirs ne se dé-
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posent plus, mais on obtient alors des cristaux jaunitres d’un sel
ferreux qui n’est plus du cométate (Stenhouse ; suivant M. How,
il se dégage de V'acide carbonique, et la liqueur retient beaucoup
d’oxyde ferreux et d'acide oxalique ).

Coménate de plomb. — Sel neutre, C*H’Pb* 0" + 2 aq. L’a-
cétate de plomb neutre occasionne dans une solution d’acide
coménique un précipité blanc et grenu, qui se redissout dans un
excés d’acide coménique; le précipité obtenu par l'acétate de
plomb et le bicoménate d’ammoniaqu e présente laméme compo-
sition.

Comenate d’argent. — . Sel neutre, C*"H*Ag?0™. Quand on
sature I’acide coménique par de 'ammoniaque et qu'on y ajoute
du pitrate d’argent, il se produit un préeipité jaune et volumineux,
qui séché a 100° présente la composition indiquée.

B. Sel acide, C*H°AgO™. Une solution d'acide coménique
étant versée dans le nitrate d’argent donne ce sel , sous la forme
d’un précipité blanc et grenu.

Dérives ethyliques de ['acide comenigue. Ethers comeéniques.

§ 723. Acide éthyl-comenique*, C*H-0* = CH(C'H)O*. On
I'obtient aisément en mettant de l'acide coménigne pulvérisé en
suspension dans1’alcool, et en faisant passer dans la liqueur un cou-
rant de gaz chlorhydrique, jusqu'a ce que toutl’acide coménique
soit dissous; on évapore la solution au bain-marie jusqu’a siccite,
a une température un peu inférieure a 100°, etI'on fait dissoudre
le résidu dans 'eau chaude, sans faire bouillirla liqueur.

L'acide éthyl-coménique cristallise, par le refroidissement,
sous Ja forme de grosses aiguilles. Les cristaux ne renferment pas
d’eau de cristallisation. Ils se dissolvent aisément dans l'eau
chaude, et la solution peut étre bouillie pendant quelque temps
sans se décomposer; mais a la longue il se régénere de l'acide
coménique. L’alcool dissout aussi fort aisément I'acide éthyl-comeé-
nique.

Chauffé a I'état sec, lacide éthyl-coménique commence a
émettre des vapeurs a 100°; il fond 4 135°, en donnant un liquide
qui se prend par le refroidissement en une wmasse cristalline. Si
on maintient 'acide éthyl-coménique a la température de son

¥ How (1831), loc. cii.
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point de fusion, il brunit légérement et se sublime sans altération
en longs prismes aplatis et brillants, d'une grande beauté.

Malgré cette grande stabilité de 'acide éthyl-coménique sous
I'influence de la chaleur, il se décompose promptement par I'action
des alcalis.

Sa solution aqueuse coagule 'albumine. Elle se colore en rouge
foncé par les sels ferriques.

§ 724. Les éthyl-coménates sont fort peu stables.

Le sel &ammoniaque s’obtient sous la forme d’aiguilles soyeuses
lorsqu’on fait passer de 'ammoniaque séche dans une solution de
I’acide éthyl-coménique dans l'alcool absolu. Il perd promptement
son ammoniaque dans une atmospheére seche.

Les autres sels des alcalis et des alcalis terreuz sont fort so-
lubles.

Le sel d’argent est gélatineux, et se décompose promptewent,
méme dans ' obscurité.

Deérives ¢hlorés et bromes de I acide comenique.

§ 725. dcide chlorocomenique *, C*H*GlO™ + 3 aq. — Lors-
qu'on met I'acide coménique en suspension dans I’eau, et qu'on y
fait passer un courant de chlore, une partie de l'acide se dissout,
et la liqueur limpide dépose au bout de quelque temps des cristaux
d'acide chlorocoménique.

Il est plus avantageux pour la préparation de ce produit d’em-
ployer le bicoménate d’ammoniaque, i cause de sa plus grande
solubilité. Si l'on traite par le chlore une solution alcaline d’acide
coménique dans l'ammoniaque, il se précipite d’abord du bico-
ménate d’ammoniaque. Aprés que le chlore a passé pendant quel-
ques heures dans la solution de ce dernier sel, la liqueur dépose
des groupes de longues aiguilles d'acide chlorocoménique dont la
quantité augmente par l'addition de l'acide chlorhydrique. On
obtient une nouvelle portion du méme produit, mais coloré, par
une douce évaporation des eaux méres ; les derniéres eaux ‘meres
donnent de l'acide oxalique. On lave a l'eau froide les cristaux
d’acide chlorocoménique, et on les fait redissoudre dans I'eau
bouillante.

L’acide chlorocoménique s’obtient en prismes courts, contenant

! How (1851), loc. cit,
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12,47 = 3 atomes d’eau de cristallisation qui se dégagenta 100°.
Il est fort soluble dans I'eau bouillante, moins soluble dans I'eau
froide ; il est aussi fort soluble & chaud dans I'alcool.

Soumis a la distillation, il fond et noircit en dégageant beau-
coup d’acide chlorhydrique ; vers la fin, on voit se sublimer une
petite quantité d'un composé cristallin qui parait étre de I'acide py-
roméconique.

Il donne avec les sels ferriques la méme coloration rouge que
produisent I'acide méconique et l'acide coménique.

Lorsqu'on introduit de la grenaille d'étain dans la solution
aqueuse de I'acide chlorocoménique, il se dégage lentement du gaz
hydrogéne, et 'on a ensuite dans la liqueur de I'acide chlorhy-
drique et du zine.

L'acide nitrique décompose promptement l'acide chlorocome-
uigue, en produisant de l'acide chlorhydrique, de I'acide cyanhy-
drique, de l'acide carbonique et de l'acide oxalique.

§ 726. Les chlorocoménates ressemblent beaucoup aux comé-
uates, maisils sont en géneral plus solubles que ces derniers.

Les sels neutres d’ammoniaque, de potasse et de soude s'obtien-
nent difficilement ; mais les sels acides des mémes bases cristalli-
scnt aisément. '

Les sels acides de baryte et de chaux se présentent sous la forme
d'aiguilles radiées , qui se produisent plus ou moins promptement,
suivant la concentration des liqueurs, par le mélange d' une solu-
tion de bichlorocoménate d’ammoniaque avec les solutions de
chlorure de baryum et de chiorure de calcium. Les sels neutres
des mémes bases paraissent étre des précipités amorphes et in-
solubles.

Le sel de magnesie acide se produit au boutde quelque temps,
a I'état cristallisé, par le mélange du sulfate de magnésie et du bi-
chlorocoménate d’ammoniaque. Le sel neutre parait étre insoluble
et amorphe.

Le sel de cuivre acide est un précipité cristallin qui se produit
immédiatement par le mélange du sulfate de cuivre et du bichlo-
rocoménate d'ammoniaque. Le sel neutre parait étre insoluble et
amorphe.

§ 727. Le sel dargent neutre, (*HAg*GlO™, s'obtient sous
la forme de flocons jaunes et amorphes, lorsqu'on mélange avec
du nitrate d'argent une solution d'acide chlorocoménique dans
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un léger excés d'ammoniaque. Il est insoluble dans I'eau bouil-
lante ; par la dessiccation , il prend la consistance et I'aspect de
I'argile.

Le sel d'argent acide, C*H?’AgGl0O™, se précipite sous la forme
de cristaux blancs plumeux, lorsqu’on mélange avec du nitrate
d’argent une solution aqueuse d’acide chlorocoménique. Le pré-
cipité cristallise dans1’eau bouillante en aiguilles. Suivant M. How,
les cristaux contiendraient 3-at: d’eau (4,44 p. c. ) pour 2at. desel.

§ 728. Acide bromocomeénique*, C*H’BrO™ + 3 aq. — L'acide
coménique se dissout aisément dans I'eau bromée, en donnant
une liqueur incolore si le brome n’est pas en exces. Cette liqueur
dépose au bout de quelques heures des cristaux d'acide bromo-
coménique; les eaux méres retiennent de l'acide oxalique prove-
nant sans doute d’une décomposition secondaire.

On obtient aussi de 'acide bromocoménique en versantde l'eau
bromée sur I'acide méconique.

L’'acide bromocomeénique s’obtient en beaux cristaux prisma-
tiques, peu solubles dans I'eau froide, assez solubles dans I'ean
bouillante, ainsi que dansI'alcool chaud. I} ressemble beaucoup a
I'acide chlorocoménique.

Le zine le décompose. L’acide nitrique le transforme en acides
bromhydrique, cyanhydrique, carbonique et oxalique.

§ 729. Les bromocoménaies ressemblent aux chlorocoménates.

Les sels neutres a base d'alcali sobtiennent difficilement.

Le sel d’ammoniaque acide cristallise en longues aiguilles. Les
sels acides & base de soude et de potasse cristallisent également.

Les sels acides des alcalis terreux sont fort solubles; les sels
neutres sont insolables et amorphes.

Le sel dargent neutre s’obtient sous la forme d’un précipité
jaune et amorphe, lorsqu’on mélange du nitrate d’argent avec une
solution d’acide bromocoménique dans un léger excés d’ammo-
niaque. Le sel desséché présente le méme aspect que le chloroco-
ménate correspondant.

Le sel d argent acide, C*H*AgBrO™, se précipite sous la forme
de flocons, lorsqu'on mélange a chaud une solution aqueuse d'a-
cide bromocomeénique avec une solution de nitrate d’argent. Les
flocons, peu solubles dans I’eau froide, cristallisent dans ]’ eau bouil-
ladte a I'état de petits prismes brillants.

* How (1851), loc. eif.
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AMIDES COMENIQUES.

§ 730. On ne connait que l'amide coménique correspondant
au bicoménate d’ammoniaque :

C=HNO® = C H(NH*)0* — 2 HO.
Ae..coménamigque.  Bicomén. d’ammon.

§ 731. Acide coménamique®, C*H*NO® + 4 aq. — On peut obte-
nir cet acide en soumettant le bicoménate d'ammoniaque al'action
d’une température élevée. Mais il est plus avantageux de le prépa-
rer de la maniére suivante : on maintient en ébullition une solution
de coménate d'ammoniaque, jusqu'a ce qu’elle ne dégage plus d’am-
moniaque ; la liqueur se colore, et dépose, par le refroidissement,
up sédiment gris, composé de coménamate d’ammoniaque impur.
On le dissout dans |'eau, additionné d'une petite quantité d'acide
chlorhydrique ; la liqueur dépose alors, par le refroidissement, des
paillettes encore colorées d'acide coménamique. Il faut dans cette
préparation éviter I'emploi d’un exceés d’acide chlorhydrique qui
dissoudrait aisément I'acide coménamique. On purifie le produit
par plusieurs cristallisations dans I'eau bouillante, ou a laide de
charbon animal, exempt de fer.

On peut aussi pour la préparation de l'acide coménamique
employer les eaux meres colorées provenant de la purification de
I'acide méconique; on les sursature d’ammoniaque, et on les
maintient pendant quelques heures a une température voisine dé
I’ébullition. Puis on ajoute de l'acide chlorhydrique a la liqueur
refroidie, de maniére a precipiter 'acide coménamique.

L’acide coménamique se présente sous laforme de tables inco-
lores ou de paillettes brillantes, contenant 18,84 p. ¢. = 4atomes
d’eau de cristallisation, qui se dégagent a 100°. Exposés dans une at-
mosphére séche, les cristaux perdent leur brillant et s’effleurissent.

Il est trés-peu soluble dans l'eau froide, Il se dissout dans I'al-
cool ordinaire bouillant, mais il n’est que fort peu soluble dans
I'alcool absolu; sa solution a une forte réaction acide. Il est fort
soluble dans les acides minéraux et dansles alcalis. Lorsqu’on ajoute
asa solution dans lesacides minéraux assez d’ammoniaque pour ne
pas la neutraliser tout a fait, il se forme un précipité grenu de co-
ménamate d'ammoniaque.

* How (1851}, loc. cit.
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Sa solution aqueuse colore les sels ferriques en trés-beau rouge
pourpré ; cette coloration disparait par I'additionde quelques gout-
tes d'un acide minéral, pour reparaitre si I'on étend la liqueur de
heaucoup d’eau.

Bouilli avec de lapotasse caustique, I'acide coménamique dégage
de I'ammoniaque, et se convertit en coménate,

§ 732. Les coménamates sont dessels monobasiques ; on connait
aussi plusieurs sous-sels.

Lorsqu'on ajoute une certaine quantité d’ammoniaque, de po-
tasse ou de soude a 'acide coménamique, on obtient des sels a
réaction acide et aisément cristallisables ; maisces sels .constituent
des coménamates neutres. Une solution de I'acide coménamique
dans peu d’eau reste entierement limpide lorsqu’on la sursature par
un alcali ; siVon emploie pour cela de 'ammoniaque et qu'on éva-
pore la liquetr au bain-mariejusqu’a siccité, le résidu est composé
d’un sel i réaction acide.

La solution de I'acide coménamique dissout les carbonates ter-
reux avec effervescence; si l'on emploie un excés d’acide, on ob-
tient un sel cristallin d’'une réaction acide ; si au contraire le car-
honate est pris en exceés, presque toutl’acide restea I’état insoluble,
sous la forme d'un sous-sel.

Le coménamate d’ammoniaque, C*H{(NH')NO?, est un sel anhy-
dre. L'acide coménamique se dissoutaisément dans’ammoniaque;
si cetalcali est employé en exces, Ja solution ne dépose rien, méme
par un repos prolongé. Mais si l'on ajoute i une solution bouil-
lante d’acide coménamique une quantité d’ammoniaque telle que
ia liqueur conserve encore une réaction acide, le coménamate
d'ammoniaque cristallise par le refroidissement, sous la forme de
petits grains quise présentent au microscope a |'état de faisceanx
groupés concentriquement. Ces cristaux se dissolvent aisément dans
I'eau bouillante ; mais ils ne se déposent pas rapidement par le re-
froidissement. Lorsqu’on rend alcaline leur solution par I'addition
de 'ammoniaque, cette solution, vue par réflexion, offre de beaux
effets de miroitement.

Le coménamate de baryte, C*H‘BaNO® + 2 aq., se dépose en
groupes radiés lorsqu'on meélange une solution de coménamate
d’ammoniaque avec une solution de chlorare de baryum ; il offre
aux papiers une réaction acide, et peut étre recristallisé dans I'ean
bouillante.
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Lorsqu’on mélange du chlorure de baryum avec une solution am-
moniacale de coménamate d'ammoniaque, on obtient un précipité
blanc et pesant de sous-coménamate de baryte,C*B*BaN0® Ba0,HO
-+ aq. Ce sel perd 2 100°2,83 p. c. = 1 at. d’eau.

Le coménamate de chauz ressemble au sel de baryte. Il existe aussi
un sous-sel a base de chaux.

Le coménamate de cuivre est un précipité gris, qu’on obtientavec
le sulfate de cuivre etune solution de coménamate d’ammoniaque.

Le coménamate de plomb est un précipité blanc, qu'on obtientavec
le coménamate d'ammoniaque et1'acétate deplomb. Avecle comé-
namate d’ammoniaque rendu ammoniacal, on obtient un autre
précipité blanc, qui parait étre un sous-sel.

Le coménamate d’argent se dépose sous la forme d'un précipité
blanc et gélatineux lorsqu’on mélange le nitrate d’argent avec une
solution de coménamate d’ammoniaque; ce précipité se décom-
pose en partie dans l’eau bouillante. Si I'on rend ammoniacale la
solutiondu coménamate d'ammoniaque, on obtient des flocons jau-
nes, qui noircissent presque instantanément.

ACIDE PYROMECONIQUE' .

Syn : acide méconique sublimé de Sertiirner.

Composition : C*H‘0° = C*H*0°,HO.

§ 733. Lorsqu'on chauffe de I'acide méconique a 220°, il dégage
de l'acide carbonique, et se convertit en acide coménique : ce der-
nier étant porté a une température encore plus élevée, il distille de
I'acide pyroméconique, dont la quantité s’éléve au cinquiéme en-
viron de I'acide méconique employé; la distillation s'opére aisé-
ment, mais en méme temps il s'effectue une décomposition secon-
daire, de maniére qu’'il passe un peu d’eau et d’acide acétique , tan-
dis qu'il reste dans la cornue une matiére non volatile, qui donne
également des produits pyrogénés par une plus forte chaleur.

On purifie I'acide pyroméconique en I'exprimant entre des dou-
bles de papier joseph et en le sublimant & une douce chaleur. On
peut aussi le dissoudre 4 chaud, soit dans ’eau, soit dans I'alcool,
pour l'obtenir cristallisé par refroidissement.

! SerTURNER (1817). Ann. de Phys. v. Gilbert, LVII, 173. — RoBiguer, Ann. de
Chim. et de Phys., V, 282; LI, 236. — Stennotse, loc. cif.
GERHARDT. — T. II. 13
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Suivant M. Stenhouse, on peut se procurer l'acide pyroméconi-
que en grande quantité parla distillation de bimécanate de cuivre;
Ja distillation séche du méconate decuivre neutrene le donne qu’en
petite quantité,

I’acide pyroméconique est incolore ; il cristallise en aiguilles, en
tables ou en octaédres allongés. Sa saveur est fort acide et présente
un arriére-gott d’amertume. Il fond entre 120 et 125° et coule
alors comme une huile ; il se sublime sans résidu. Il est fort so-
luble dans I'eau et 1’alcool; sa solutionrougit a peine le tournesol,
réduit les sels d’'or 4 la température de ’ébullition, et colore en
rouge les persels de fer.

Il se volatilise entiérement si on le maintient a la température de
100" : ce caractére est un indice de la pureté de I'acide pyroméco-
nique. L'acide paracoménique, ordinairement contenu dansle pro-
duit de la premiére sublimation, nese volatilise pas dans ces circons-
tances.

Le chlore agit vivement sur l’acide pyroméconique en donnant
de l'acide oxalique. Le brome transforme !'acide pyroménique en
acide bromopyroméconique (§ 735) et en acide oxalique.

Suivant M. Cahours, le brome agit vivement sur une solution
d’acide pyroméconique dans la potasse, en produisant une huile
rougeétre pesante, en méme temps qu’il se développe une odeur ir-
ritante. L'acide nitrique attaque énergiquement l'acide pyroméco-
nique, en produisant de I'acide oxalique etdel'acide cyanhydrique.
L'acide sulfurique n'agit pas a froid, mais a.chaud l'acide pyro-
meéconique s’y dissout, et se dépose de nouveau par le refroidisse-
ment.

La solution aqueuse de l’acide pyroméconique ne produit au-
cun précipité dans les solutions de chlorure de baryum, de:chlo-
rure de calcium, de chlorure de strontium, de sulfate de magnésie,
ni & chaud ni a froid, ni par l'addition d’un peu d'ammoniaque.
Avec le bichlorure de mercure, elle donne, au bout de quelque
temps, un précipité blanc etamorphe, qui se dissout par I’ébullition.

Lasolution del'acide pyroméconique ne précipite pasl’acétate de
plomb.

On ne parvient pas a éthérifier I'acide pyroméconique par un
mélange d’alcool et d’acide sulfurique, ni en faisant passer du gaz
chlorhydrique dans une solution de l'acide pyroméconique dans
I'alcool absolu.



ACIDE PYROMECONIQUE. 195

L’acide pyroméconique estisomére de I'acide pyromucique; nous
avons déja dit (§ 6g1) 2 quels caractéres on distingue ces deuxacides.

Deérives métalliques de Uacide pyroméconique. Pyroméconates.

§ 734. L'acide.pyroméconique est un acide faible, monobasique;
ses sels neutres contiennent:

Pyroméconates. . C*H°MO° = C*H*0*,MO.

Les sels a basse d'alcali ne s’obtienunent qu’en solution.

L’acide pyroméconique ne décompose pas les. carbonates. Une
seul goutte de potasse, ajoutée a la solution de I'acide pyroméco-
nique communique a la liqueur une réaction alcaline.

Les pyroméconates ont particuliérement été étudiés par
MM. Stenhouse et Brown'; ils présentent ia méme composition
que les pyromucates correspondants.

§ =35. Pyroméconate d’ammoniaque. — Il ne parait pas exister.
La solution del'acide pyroméconique dans I'ammoniaque ne donne,
par I'évaporation spontanée, que des cristaux d’acide pyroméco-
nique.

Pyroméconate depotasse. — On ue peut pas I'obtenir. Une solu-
tiond’acide pyroméconique dans la potasse caustique ne donue que
des cristaux d'acide pyroméconique.

Pyroméconate de baryte, C°H’BaO® 4 aq. — Lorsqu'on mé-
lange a chaud une solution ammoniacale d'acide pyroméconique
avec de l'acétate de baryte, il se précipite au bout de quelque
temps de petites aiguilles soyeuses et incolores de pyroméconatede
baryte. Dans les liqueurs étendues, le sel ne se dépose qu’a la lon-
gue. Il est plus soluble dans I'eau que les autres pyroméconates ter-
reux ; mais il est peu soluble dans I'alcool. Il ne perd rien de son
poids & 100"

Pyroméconate de strontiane, C*H*SrO° 4 aq. — Lorsqu’on mé-
lange une solution aicoolique de nitrate de strontiane avec une so-
lution également alcoolique d’acide pyroméconique rendue am-
moniacale, il se produit un précipité composé de petites aiguilles
soyeuses. Ce sel est peu soluble & froid dans I'eauet dans 'alcool ;
il y est plus soluble a chaud, et présente une forte réaction alca-
line. Il ne perd rien de son poids a4 100°;a une température plus
élevée il brile avec une légere explosion.

! STENHOUSE, Ann., der. Chem.u. Pharm., XLIX, 18. — Brows, ibid., LXXXIV, 32.
13.
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Pyromeéconate de chauz, C*H*Ca0® 4 aq. — On obtient ce sel
sousla forme de petites aiguilles soyeuses, en joutant une dissolu-
tion d’acétate de chaux, prise en excés, i une dissolution chaude et
ammoniacale d’acide pyroméconique. Le méme sel se produit
lorsqu'on chauffe une dissolution d'acide pyroméconique avec de
Y'hydrate de chaux.

Il est peu soluble dans I'alcool bouillant, et un peu plus soluble
dans I'eau qui le dépose par le refroidissement en cristaux d’une as-
sez grande dimension.

Pyroméconate de magnesie, G*H’MgO°. — Une solution aqueuse
et chaude d’acide pyroméconique donne avec I'acétate de magné-
sie un précipité blanc, amorphe, insoluble dans l'eau et P’alcool.
Ce précipité est anhydre.

Pyroméconate de cuivre, C°H*Cu0°. — Lorsqu’on maintient un
excés d’hydrate d'oxyde de cuivre en ébullition avec une solu-
tion d'acide pyroméconique, la liqueur se colore en vert, et dé-
pose par le refroidissement un sel couleur d’émeraude, en aiguilles
minces, fort peu solubles dans I'eau et I'alcool. Le méme sel s’ob-
tient par le mélange d’une solution de sulfate de cuprammonium
( de cuivre ammoniacal) avec une solution aqueuse et chaude d’a-
cide pyroméconique,

Pyromeéconate de fer, C*HfeO® =3 C*H'0’, Fe’0®. — Quand
on fait bouillir le peroxyde de fer hydraté avec une solution d'a-
cide pyroméconique, il se produit une poudre brun-rouge, inso-
luble dans l'eau; mais par 'addition de quelques gouttes dacide
elle se dissout avec une belle couleur rouge, et dépose par le re-
froidissement des cristaux couleur de cinabre. On les obtient aussi
tres-bien définis en ajoutant du persulfate de fer 2 une solution d'a-
cide pyroméconique étendue et bouillante ou du perchlorure de
fer a une solution du méme acide concentrée et bouillante; les cris-
taux sont alors d’un rouge de sang, et représentent des thomboé-
dIres bien distincts. Ils sont anhydres.

Pyromeconate de plomb, C*B*Ph0O°. — L’acide pyroméconique
dissout ['oxyde de plomb hydraté ; dés que le liquide approche de
la saturation, le pyroméconate de plomb se dépose a I’état d’une
poudre blanche qui présente la composition indiquée.

Pyroméconate d’argent, C*H*Ag0°. — Une solution d’acide py-
roméconique étant mise en contact avec de I'oxyde d'argent, il se
produit une combinaison volumineuse d'ungris clair, qui se dé-
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compose déja a froid en noircissant. Lorsqu’on ajoute du nitrate
d’argent 4 une solution d'acide pyroméconique, il ne se produit
pas de précipité, et la liqueur ne se colore pas; mais siI’on fait
bouillir, I'argent se réduit en partie. Quand on ajoute d’abord
quelques gouttes d'ammoniaque 2 la solution du nitrate d'argent,
I'acide pyroméconique y occasionne immeédiatement un précipité
jaune et gelatineux ; ce précipité brunit rapidement, méme dans
le vide.

Dérives bromeés et iodés de Uacide pyromeconique®.

§ 735. Acide bromo-pyromeconique, C*HBr0°. — Lorsqu’on
ajoute de l'eau bromée i une solution aqueuse et concentrée d’a-
cide pyroméconique, 1’eau bromée se décolore et la liqueur dé-
pose, par le repos, des prismes incolores d’acide bromo-pyromé-
conique. Tl faut éviter, dans cette préparation, 'emploi d'un exces
d’eau bromée, qui donnant lieu 4 une décomposition secondaire ne
produirait que de I'acide oxalique.

L'acide bromo-pyroméconique est peu soluble dans1'eau froide,
un peu plus soluble dans I'eau bouillante; la solution rougit le
tournesol. L’alcool bouillant le dissout aisément et le dépose en
belles tables fibreuses, ou, sile refroidissement est lent, en prismes
raccourcis.

Il se colore par les sels ferriques en rouge pourpre foncé.

L’acide sulfurique le dissout sans altération ; 'acide nitrique le
décompose avec effervescence.

Soumis 4 la distillation, l'acide bromo-pyroméconique fond,
noircit et dégage de 'acide bromhydrique en abondance. Sil'on
maintient la chaleur, il se sublime une matiere cristalline.

L’acide bromo-pyroméconique est un acide monobasique. Il ne
précipite pas le nitrate d’argent, et ne le réduit pas par I'ébullition
a l'état métallique. Il ne précipite pas, méme en présence de
I'ammoniaque, les solutions de chlorure de baryum, de chlorure
de calcium, de sulfate de magnésie. A froid il ne réagit pas sur le
sulfate de cuivre ammoniacal, mais & chaudil y produit un préci-
pité bleuitre.

Le sel de plomb renferme C*H'BrPbO° ( 4 aq., suivant
M. Brown). Une dissolution alcoolique et chaude d’acide bromo-

* Brown (1852), loc. cif.
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pymméconique donne avec une solution alcoolique d’acétate de
plomb un précipité blanc, composé de petites aiguilles qui se dé-
posent promptement. Ce sel est ifisoluble:dans 'eau et I'alcool. Or
I'obtient aussi, mais & l'état coloré, en mélangeant une solution
aqueuse d’acide pyroméconique avec une solution d’acétate de
plomb ammoniacal.

§ 736. Acirle iodo-pyromeconique.— Ce composé peut s’obtenir,
suivant M. Brown.

SERIE PROPIONIQUE,

§ =3=. Cette série, dont le pivot est I'acide propionique (§ go3),

comprend les six groupes suivants:
Groupe éthylique ;
Groupe allylique ;
Groupe propionique, ou éthyl-formique;
Groupe succinigue, ou éthyl-oxalique;
Groupe angélique;
Groupe glucique.

Les composés faisant partie de ces groupes ont leurs homo-
logues dans les séries déja décrites : le groupe éthylique est homo-
logue du groupe méthylique (§ 318); le groupe propionique est
homologue du groupe aceétique (§ 424) et du groupe formique
(§ 126); le groupe angélique est homologue du groupe acrylique
(§512) ; le groupe succinique est homologue du groupe oxalique
( §137). Le groupe allylique et le groupe glucique n’ont pas
leurs semblables jusqu’a present.

I

GROUPE ETHYLIQUE.

§ 738. Les combinaisons qui forment ce groupe sont, pour la
plupart, connues sous le nom d’éthers éthyliques ou viniques ;
elles sont homologues des combinaisons du groupe méthylique,
dans la série acétique, et représentent, comme ces derniéres, la
plupart des composés de la chimie minérale, 'hydrogéne de ces
composés étant remplacé par son équivalent du radical éthyle
C*H. Les métamorphoses des composés éthyliques sont aussi en-
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tiérement semblables a celles des composés méthyliques; et de

méme gue ceux~ci se transforment par 'oxydation en acide for-

mique, les composés éthyliques se convertissent par 'oxydation en

acide acétique ou en dérivés de cet acide, Dans le groupe éthé-

lique on retrouve aussi un hydrocarbure C:H¢, I'éthyléne ou gaz

oléfiant, Fhomologue du méthyléne dans le groupe méthylique.
Voici les termes principaux du groupe éthylique :

Ethyléne ou gaz oléfiant . . . . . CtHY,
Ethyle . . .-+ . . P R, . G H™ = G‘H“t
GiHs 3
Hydrured’éthyle. . . ., .., . C'H = G|
H{
Hydrare d'éthyle, e dlcool . . .. GH' O’ = GHELO|
HO|?
Oxyde d’éthyle, ou éther. . . . . G B°O* = ('H,0]
C‘H5.01 ?
Sulfbydrate d’éth., ou mercaptan. C' H*S* = GBS
HS:’
Sulfare d’éthyle, ou éther sulfhy-
HIGOE. - oo o v ow 6w e CH©s* = OH.8|
CE .S’
Bisulfure d’éthyle. . .. . . . . . CSH"S = C'B.8*)
CEP. Sy

a. Acide éthyl-
sulfureux. . . G B*S$0° = CH.0
HO

b. Chlor. éthyl-

L ,‘ X
Swites détile, sulfureux. . . C*HGIS0" = G‘Hszs”&'
E

S0",

G}
c. Sulfite d'éth. C' H'S0° = GH.0| g,
CiH®.0| :
‘a. Acide éthyl-
sulfurique. . . C*H* $°0* = GBH;I'g:%‘S‘O"’,

Su!fates dethyle 5. Sulfate p: ol

thyle, . . . . C*H°S0® = CH.
CHEP,

0 [1]
0{50,
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a. Sélénhydrate
d’éthyle . . . C*B°Se* = C'H5.Se
HSe

2
Séléniures d éthyle. b. Séléniure
d’éthyle . . . C° H"Se* = C‘H5.Se

C'Hs,Se |’
Tellurure d'éthyle. . . . . . . . C*H*Ter — C‘H.Te
C'H:.Te|?
Flourure d’éthyle. . . . . . .. CHEF = (CB
F 2
Chlorure déthyle. . . .. ... GHEEl = CGH¥
Gly?
Bromure d’éthyle. . . . . ... CGHBr —= B
Br|’
Iodure d’éthyle. . . . . . ... CHI = CHs
I 3

;B

a. Ethylam.ine. LCEN = N{ H,
H

C'H
C'H,
H
C'H
C'H,
CE®

b. Diéthyla-
mine . . . . . CHN =N

Azotures d’éth. ou
amides éthyliq.
c. Triéthylamine. C"H*N =N

d. Hydrate de té-
tréthylammon. C*H*NO* = N(C‘H*).0

HOY

Nitrite d'éthyle. . . . . . . . . CHNO = C“H‘!

NO¢Y?

Nitrated’éthyle . . . . . . ... GHENO* = CGB.0
NO‘.O"
Acide éthyl-phosphoreux . . . . GH'PO* = C'H.O
| HO
HO

PO?,
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/a. Acide éthyl-
phosphoriq. . C*H'PO* = CH.O
HO
HO)

b. Acided’éthyl-
Phosphates d'é- phosphoriq. . C* H'PO* — C'H*.0
t-hyle. ‘1 G‘HS-O
HO

PO",

PO*,

c.Phosphated’é-
thyle. . . . . C*"H"PO* = C“H‘.O]
C*H.0} PO?,
\ CH.0
Borate d'éthyle. . . .. ... . C*H"BO* — C‘H.0
CG'E.0
CE.O
Silicated’éthyle . . . . . . . . C*H~0*Si* = CH*.0
CHE.0
C'E.0
CG'B.0
cE
C'H,
(09 : 5
cg®
CE,
g

BO?,

Sir0*,

Antimoniure d’éthyle. . . . . . CH*Sb = Sb

Bismuthure d’éthyle . . . . . . C*H"Bi Bi

Stannure d’éthyle. . . . . . .. CGHShn = CH
Sn

L’alcool ou hydrate d’éthyle est la matiére premiére au moyen
de laquelle on obtient les combinaisons précédentes, ordinaire-
ment par double décomposition; il se produit par la métamor-
phose du glucose (§ 981, Groupe glucique), sous linfluence des
ferments.

Les combinaisons éthyliques se rattachent au groupe propio-
nique par le cyanure d’éthyle (§ 202); ce corps en effet se trans-
forme par la potasse bouillante en propionate de potasse, avec dé-
gagement d’ammoniaque; de son cété, le propionate dammo-
niaque peut étre convertipar les agents déshydratants en cyanure
déthyle ( propionitrile). Ces réactions sont les mémes que celles
qu'on observe avec le cyanure de méthyle et I'acétate d’ammo-
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niaque , homologues dans la série acétique du cyanure d’éthyle
et du propionate d’ammoniaque. On peut donc considérer I'acide
propionique comme de l'acide formique dans lequel d’hydrogene
non basique est remplacé par de I'éthyle .

Les combinaisons éthyliques paraissent aussi se rattacher di-
rectement au groupe mzlique ( Série acétique ), et subséquemment
au groupe succinique (Série propionique); cest quon trouve de
l'acide malique dans le résidu de la préparation du nitrate d’é-
thyle par I'alcool et I'acide nitrique, et ce résidu mis en fermen-
tation donne de I'acide succinique.

Enfin, aimsi que nous I'avons dit plut haut, les combinaisons
éthyliques se relient au groupe acétique par la métamorphose
gu'ils éprouvent par les agents d’ oxydation. Nous ajouterons que
le chlore fait subir la méme transformation a la plupart des com-
posés ét’hy!}iques : 'aldéhyde ou hydrure d’acétyle, le chloral ou
hydrure d'acétyle trichloré, Pacide acétique, etc., sont les princi-
paux produxts acétiques qu'on peut obtenir avec le chlore et les
composés éthyliques. Souvent le chlore en agissant sur ces der-
niers commence par ealever H* de l'éthyle, pour mettre a la place
G2, Les éthers éthyliques ou s’est opéré cette substitution s’atta-
quent par la potasse caustique et donnent de I'acétate, comme si
le radical chloré C'HPEI" représentait de lacétyle dans lequel
I'oxygéne serait remplacé par du chlore :

C'HP, éthyle;
CH*0?, acétyle;
C'HPEl*, chloracétyle.

Ces relations sont les mémes que celles qui existent entre le mé-

thyle, le formyle etle chloroformyle (§31¢).

GAZ OLEFIANT OU ETHYLENE.
Syn. : hydrogéne bicarboné, &laile, éthéréne.
Composition : C4H*,

§739. Ge corpsa été découvert? en 179h par quatre chimistes

' Voyez§ 425 les développements que nous avons donnés al’égard dela méme théorie
appliquée &' Vacide acétique.

2Devay, ete. (1795), Ann. de Chim., XXI. 48: — Bentnover , Mémaires de
Plnstitut, 1V, 269. — TH. b SAussure, Ann de Chim., LXXVIII, 57. — FARADAY,

Biblioth. univers. de Genéve, nouv. sér. LIX, 144, — Magemasn, Journ. . prak.
Chens., XXV, 478.
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hollandais, Deiman,Paets van Troostwyk,Bondt et Lauwerenburgh.
Il se produit dans la distillation séche de beaucoup de matiéres or-
ganiques, particuliérement des résines, des matiéres grasses, du
caoutchouc, de la houille, ete. ; c'est lui qui constitue la partie lu-
mineuse du gaz de I'éclairage. On l'obtient aussi en chauffant I'al-
cool avec un exceés d’acide sulfurique ou d’acide borique.

Pour le préparer a l'état de pureté, on chauffe légerement un
mélange de 1 p. d’alcool et de 6 ou 7 p. d'acide sulfurique con-
centré, et 'on recueille le gaz aprés I'avoir fait passer dans des
flacons de Woulf renfermant du lait de chaux pour retenir le gaz
sulfureux, et de I'acide sulfurique concentré pour fixeir les vapeurs
d’éther et d’alcool. Peu a peu le résidu noircit ddns la cornue, et
finit par prendre une consistance gélatineuse *. Abstraction faite
des produits secondaires, la réaction, dans toute sa simplicité,
consiste en une déshydratation de l'alcool :

GHO* =C'H! + 2 HO.
Aleool.  Gaz oléfiant.

Il est probable toutefois qu’il se produit d'abord une combi-
naison de I'acide sulfurique avec I'alcool (acide éthyl-sulfurique),
laquelle est détruite par la chaleur, et doune alors le gaz oléfant.

On peut aussi, a 'exemple de M. Mitscherlich *, faire passer la
vapeur de l'alcool de 8o centiémes et bouillant dans un ballon ou
I'on maintienten ébullition (4 160 ou 165°)un mélangede 10 p. d’a-
cide sulfurique concentré et 3 p. d'eau. Le gaza aussi besoin d'étre
purifié, par des lavages, dela vapeur d'alcool et d'éther qu’il entraine.

Une autre méthode de préparation, proposée par M. Ebelmen ®,
est fondée sur la décomposition de I'éther borique par la chaleur.
Onméle dans une cornue 4 parties d’acide borique fondu, réduit en
poudre fine, avec1 p. d’alcool absolu; lorsqu’on chauffe convenable-
ment ce mélange, il s’en dégage une grande quantité de gaz oléfiant,
qui n’a besoin, pour étre pur, que d'unlavagea l'eau; ce qui reste
dansla cornue peut servira nne nouvelle opération. Quand on pré-
pare le gaz oléfiant par ce procédé, il faut prendre garde i ce que

* Voy. sur le résidu noir (acide thiomélanigue) de la préparation du gaz oléfiant :
G. Biscuor, Journ. f. Chem. u. Phys. von Schweigger, XLI, 319. — ERDNANN et
Murcoanp, Journ. f. prakt. Chem.. XV, 13. — Losg, 4nn. de Poggend., XLV, 619.
—.Erouany, Journ. f. prakt. Chem., XXI, 291.

2 MrrscHERLICH, Ann. de Chim.et de Phys., [3}VII, 12.

3 EseLuEN, ibid., [3] XVI, 136,
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les tubes par lesquels il se dégage ne s'obstruent par de I’acide bo-
rique, et il convient d’employer pour cela des tubes trés-larges.

Le gaz oléfiant est incolore, sans saveur, d'une légére odeur
particuliére. Sa densité est de 0,9784 (Saussure). Il se liquéfie par
action simultanée d’une forte pression et d’un froid de — 110
produit par un mélange d'éther et d’acide carbonique solide. Le li-
quide condensé est limpide et ne bout pas encore &3 — 110° ( Fa-
raday).

Le gazoléfiant est irrespirable. Il estfort peu soluble dans I'eau ,
et ne se dissout aussi qu'en petite quantité dans l'acide sulfurique
concentré, I’alcool et I'éther.

1l estinflammable, et britle avec une flamme blanche et lumineuse,
Mélé d'oxygéne ou d'air, il détone, soit par I'étincelle électrique,
soit par I'approche d'un corps enflammé. Suivant Deebereiner, le
noir de platine transforme en acide acétique le mélange de gaz olé-
fiant et d’oxygéne .

L’acide sulfurique anhydre I'absorbe en grande quantité en pro-
duisant des cristaux d’acide éthionique anhydre (§ 760).

Un mélange de 2 vol. de chlore et de 1 vol. de gaz oléfiant briile
avec une flamme rouge, par I'approche d’un corpsen combustion,
en déposant beaucoup de charbon et en dégageant de l'acide chlor-
hydrique. Le gaz oléfiant se combine dailleurs directement avec
le chlore, le brome etliode (voy. Derives chlores, bromes et iodes
du gaz oléfiant , §§743, 750 et 753 ). Le chlorure d'iode absorbe le
gaz oléfiant en produisant un liquide incolore, d'une odeur éthérée,
et qui se prend 4 0° en une masse cristalline. Le protochlorure de
soufre donne, avec le gaz oléfiant, un liquide visqueux et fétide .

Le gaz oléfiant se décompose a la chaleur rouge en charbon et
en hydrure de méthyle (gaz des marais) :

CH = G + CB.
Gaz oléfiant. Hydr. de méthyle.

§ 740. Gaz de DPéclairage. — On attribue généralement a Phi-
lippe Lebon l'invention de I'art d’éclairer par le gaz ; cet ingénieur,
en effet, concut dés 1785 I'idée de faire servir & I'éclairage des
maisons le gaz qui se produit par la distillation des matiéres gras-
ses, du bois et de la houille; il fit sur ce sujet un grand nombre
d’expériences, et mit ses résultats en pratique en établissant a

! DoeBereNer, Ann. der Chem. u. Pharm., XIV, 14.
2 DespRETZ, Ann, de Chim. ef de Phys., XXI, 438,
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Paris méme plusieurs appareils qui fonctionnérent avec succes.

A peuprés alaméme époque, un Anglais, lord Dundonald, s'oc-
cupa de cette question, et fit de son c6té plusieurs essais sur I'em-
ploi du gaz de la houille. Ce n'est toutefois que quelques années
plus tard que I'invention de Lebon recut, en Angleterre surtout,
desperfectionnements assez complets pour devenir une des indus-
tries les plus importantes de notre siécle. En 1805, plusieurs fabri-
ques de Birmingham, et entre autres les ateliers du célebre Watt,
furent éclairés au gaz, par les soins de Windsor et de Murdoch. La
premiére usine pourl'éclairage public fut établie 2 Londresen 181o0.

Lesmatiéres premiéres employées pour laproduction de gaz del'é-
clairage renferment toutes de fortes proportions de carbone et d’hy-
drogéne, les deux éléments constitutifs du gaz oléfiant, qui forme la
partie essentielle du gaz de Iéclairage : les huiles de poisson bru-
tes, la résine, la tourbe, les huiles de schiste, la lie de vin, la ma-
liére grasse extraite des eaux de savon des fabriques de drap, enfin
et surtout la houille, servent dans divers pays a l'extraction du gaz
de I'éclairage. De toutes ces matiéres, c’est la houille qui fournit
le gaz a meillenr marché, et c’est elle qui est généralement em-
ployée : on Pintroduit dans de grands cylindres de fonte, dits cor-
nues, qu'on entretient 4 la température durouge cerise jusqu’a ce
que la décomposition soit complétement opérée.

Les produits de cette décomposition * sont nombreux, et dépen-
dent du degré de température a laquelle elle seffectue ainsi que
de la qualité de la houille employée. On peut distinguer trois es-
peces de produits : unliquide noir et huileux, dit goudronde houille,
contenant des huiles empyreumatiques, de I'’hydrate de phényle,
de la benzine, de lanaphtaline, del'anthracéne et d’autres hydrocar-
buressolides ; un liquide agueux chargé d’ammoniaque; et enfin des
gaz et des vapeurs que I’on confond sous le nomde gaz dela houille.
Le résidu de la distillation de la houille constitue un charbon noir
et compacte, connu sous le nom de coZe.

Le gaz de la houille se compose principalement de gaz oléfiant
(hydrogeéne bicarboné ), de gaz des marais (hydrogéne protocar-
boné ou hydrure de méthyle), d’oxyde de carbone, d’hydrogéne,
d’acide carbonique, de vapeursd hydrocarbures huileux trés-volatils,
et de petites quantités d'azote. On y rencontre, en outre, de faibles
porportions d'hydrogéne sulfuré et de vapeur desulfure decarbone,

1 Voy. aussi, dans la TrosikME PARTIE, Produits pyrogénés.
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lorsque lahouille, d’ou le gaz provient, contenait de la pyrite ; quel-
quelfois aussi on y découvre des traces d'acide cyanhydrique ou de
cyanhydrate d’ammoniaque dues a laréaction de 'ammoniaque
sur le charbon.

Tel quil sort des cornues, le gaz de la houille ne pourrait pas
immédiatement servir a I'éclairage :il a une odeur infecte, une
action ficheuse sur I’économie, et son pouvoir éclairant serait trop
faible, en raison des gaz étrangers dont il est souillé. On est donc
obligé de 'épurer préalablement; a cet effet, on dirige d’abord tous
lesproduits dela distillation dans un premier vase en tole ou en fonte,
appelé barillet, rempliaux deux tiers d’eau et ou ces produits sont
soumis @ un premier lavage; de la ils passent dans le condenseur,
appareil composé d'un systéme detubes offrant un grand développe-
ment , ordinairement verticaux , et servant a condenser |'huile, le
goudron, les sels ammoniacaux qui ont échappé a 'action du ba-
rillet ; du condenseur le gaz arrive dans un troisiéme appareil de
purification, dit depuratenr, composé de cuves ou de caisses con~
tenant des substanceschimiques qui dépouillent le gaz de ’hydro-
geéne sulfuré, de l'acide carbonique, de 'ammaniaque, etc. Enfin,
du dépurateur le gaz se rend daus le gazométre, grande cloche en
tole vernie, renversée dans un bassin rempli d’eau, et mise en
communication avec les tuyaux de distribution qui transportent
le gaz aux lieux de consommation.

Les substances chimiques qu’on emploie pour I'épuration du
gaz de la houille sont : la chaux en poudre humectée, I'acide sul-
furique étendu, des dissolutions métalliques de peu de valeur, telles
que sulfate de fer, chlorure de manganése, etc.

Toutes les houilles ne sont pas également bounnes a la fabrication
du gaz de I'éclairage; les meilleures sont les houilles grasses  lon-
gue flamme. Leshouilles de Mons et de Commnentry, qu’on emploie
généralement a Paris, donnent, en moyenne, 23 métres cnbes de
gaz par 100 kilogrammes. Les houilles de Saint-Etienne produisent
un gaz tres-chargé d’hydrogéne sulfuré.

S 741. La théorie chimique de la fabrication du gaz de I'éclairage
a été étudiée par plusieurs hommes distingués, particuliérement en
Angleterre * : Henry, Brande, et plus récemment M. Leigh, ont pu-

* Henry, Philos. Transact. 1821, 126. Annals of Philos., XXV, %28. — BRANDE,

Philos. Transact., 1820, 11, — Leien, Mem. of the Manchester Ii{. and Philos. Soc.,
XIV. — FraNKLAND, Ann. der Chem. w. Pharm., LXXXII, 1.
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blié des travaux estimables sur la composition du gaz de la houille,
sur les proportions qu'on en extrait aux différentes époques de la dis-
tillation, sur la qualité de la houille qui convient plus particuliére-
ment & cette extraction, sur les différents modes d’épuration du
gaz, eic. ; mais on doit surtout a M. Frankland des expériences pré-
cises sur les questions théoriques relatives a cette industrie.

Ilestreconnuaujourd huiqu'une méme qualité dela houille donne
toujours A peu pres la méme proportion de coke, quelles que soient
les variations de la température a laquelle s’opére la distillation.
Mais il n’en est pas de méme des produits gazeux et huileux : la
nature et les proportions de ces produits dépendent entiérement du
degré de chaleur auquel est portée la houille. Sous ce dernier rap-
port, on peut dire en général que moins la température est élevée,
plus les produits huilenx abondent, au détriment des produits ga-
zeux, et que plus la température est au contraire élevée, plus
aussi s'accroit la proportion des produits gazeux, celle des produits
huileux étant en méme temps diminuée. Mais le degré de chaleur
influe aussi sur la nature chimique des gaz, et si ceux-ci sont moins
abondants a unebasse température qu'aux températures plus élevées,
leur quantité setrouve compensée par leur qualité; carle gaz produit
aunebasse température posséde généralement un pouvoir lamineux
supérieur a celui du gaz obtenu a des températures supérieures.

Le gaz combustible, convenablement épuré par des moyens mé-
cauiques et chimiques, se compose de deux espéces de principes,
dont le role dans I'éclairage n’est pas le méme : il renferme des
parties eclairantes et des parties non éclairantes, dont les propor-
tions varient dans le mélange gazeux, suivant la température 2
laquelle la hauille a été distillée.

Les parties non éclairantes comprennent : 'hydrogéne , I'hy-
drogene protocarboné ( gaz des marais ) et 'oxyde de carbone. Les
parties éclairantes sont principalement représentées par le gaz
oléfiant (hydrogéne bicarboné) et les vapeurs de quelques hydro-
carbures volatils, ayant pour formule générale C"H"{ trityléne,
téwryléne ) ou C"H**( benzine, toluéne).

Les hydrocarbures de cette derniére classe constituent done
I'élément éclairant du gaz de la houille. lls ont tous la propriété de
se décomposer entiérement au rouge blanc, et plus lentement au
rouge cerise, de maniére a déposer la totalité ou une portion de
leur carbone sous la forme de particules fort ténues, qui devien-
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nent autant de centres lumineux dans la flamme du gaz; dans la
combustion de ces hydrocarbures, I’hydrogéne briile le premier
et abandonne le carbone, qui déposé momentanément dans Uinté-
rieur de la flamme parvient a la température du rouge blanc, et
concourt alors i donner a la flamme sa blancheur éclatante et la
vive lumiére qu'elle répand. Plus estgrand le nombre de ces par-
ticules de carbone en combustion dans la flamme, plusévidemment
celle-ci sera lumineuse ; d’aprés cela, la valeur des hydrocarbures
dont nous parlons, comme source de lumiére, est en raison di-
recte de la quantité de carbone qu'’ils renferment sous un volume
donné, et ne dépend nullement de la quantité d’hydrogéne com-
binée avec ce carbone; aussi les hydrocarbures les plus denses, ou
ceux dont les vapeurs se condensent le plus aisément, sont aussi
ceux qui possedent le plus fort pouvoir éclairant.

Ainsi que nous venons de le dire, les hydrocarbures éclairants
se décomposent plus ou moins rapidement a la chaleur rouge :
aussi dans les usines a gaz voit-on toujours l'intérieur des cornues
tapissé d'une couche de carbone, provenant de cette décomposi-
tion.

Quant aux parties combustibles non éclairantes contenues
dans le gaz de la houille, elles ont aussi leur part d'influence dans
I'éclairage. En effet, si les hydrocarbures cités possédent seuls un
pouvoir lumineux, a I'exclusion de 'hydrogéne, de I'hydrogéne
protocarboné et de I'oxyde de carbone, ces trois derniers gazsont
indispensables comme moyens de dilution du mélange com-
bustible, pour empécher la production de la fumée, et par consé-
quent l'affaiblissement du pouvoir lumineux de la flamme dans les
cas ou l'accés de l'air ne suffit pas a une combustion compléte du
carbone. On serappelle que les hydrocarbures éclairants se décom-
posent déja en partie dans les cornues a gaz, quand la tempé-
rature y est trop élevée : 'étendue de cette décomposition est
évidemment en raison du temps pendant lequel le gaz reste ex-
posé a cette chaleur, et du nombre des molécules gazeuses qui vien-
nent en contact avec les parois incandescentes; on peut donc atté-
nuer cette décomposition soit en abrégeant la durée du contact,
c’est-a-dire en expulsant rapidement le gaz hors des cornues, soit
en étendant le gaz éclairant d’'une certaine quantité de gaz non-
éclairant. En effet, si, par exemple, on étend le gaz oléfiant d'un
volume égal de gaz hydrogéne, le nombre des molécules de gaz
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oléfiant arrivant en contact avec la surface incandescente ne sera
plus que la moitié de ce qu’il serait le gaz oléfiant étant sans me-
lange.

Les gaznon éclairants ont encore une utilité d'un autre genre :
ils servent de dissolvants pour les vapeurs des hydrocarbures,
qui sont liquides ou solides 4 la température ordinaire; en se sa-
turant de ces vapeurs, ils augmentent donc la proportion des par-
ties lumineuses. Une expérience bien simple permet de vérifier ce
fait : qu'on fasse passer de I'hydrogéne dans l'huile volatile du
goudron de houille ; le gaz, aprés avoir traversé ce liquide, méme
a froid, briilera avec une flamme trés-lumineuse. Supposons que
100 centimetres cubes de gaz oléfiant se saturant de 3 centimétres
cubes de la vapeur d'un hydrocarbure volatil, contenant sous le
méme volume trois fois plus de carbone que le gaz oléfiant ; si I'on
prend pour unité le pouvoir éclairant d’un centimétre cube de gaz
oléfiant, le pouvoir eclairant des 103 centimétres cubes du mélange
précédent sera égal a rog, puisque, ainsi qu’on l'a dit précédem-
ment, le pouvoir éclairantdes hydrocarburesesten raison directe de
la proportion de carbone qu'ils renferment. Qu’on ajoute maintenant
100 ¢. c. de gaz hydrogéne a ces 103 c. c., le nouveau mélange sera
capable de se saturer encore de 3 c. c. de vapeur hydrocarburée ;
on aura ainsi 206 ¢. ¢. d'un gaz dont le pouvoir éclairant sera égal a
118. L'addition du gaz hydrogéne aura donc effectué un accrois-
sement de pouvoir éclairant équivalant au pouvoir éclairant de
g c. c. de gaz oléfiant, c’est-a-dire a celui de prés de 4,3 p. c. du
volumedes gazmélangés, Ce rble des gaznon lumineux, semblables
i I'hydrogéne, ne sauraitétre contesté si I'on considére que 'huile
du goudron de houille renferme toujours des hydrocarbures trés-
volatils, qui ne se sont évidemment condensés qu'apres avoir sa-
turé de leur vapeur le gaz de |'éclairage.

[l semble au premier abord qu'il soit indifférent, pour ce réle de
dissolvant des vapeurs hydrocarburées, de choisirl'un ou l'autredes
trois gaz non lumineux que nous avons nommeés, 'hydrogéne aussi
bien quel'hydrogéne protocarboné ou l'oxyde de carbone. Cepen-
dant un examen plus approfondi démontre que 'hydrogéne mé-
rite la préférence : en effet, un point qu'il importe toujours de
prendre en considération dans les questions de l'éclairage au gaz,
c'est le degré de I'altération que le gaz fait subir par sa combus-
tion a l'air ambiant; 4 égalité de pouvoir éclairant, le gaz qui

GERHARDT, — T, I', 14



210 SERIE PROPIONIQUE, GROUPE ETHYLIQUE.

consomme le moins d’oxygéne et produit le moins d’acide car-
bonique est évidemment le plus avantageux. Or, sous ce rap-
port, I'hydrogéne est incontestablement préférable a P'hydro-
géne protocarboné ; car I'hydrogéne n’exige que le quart de I'oxy-
géne nécessaire & la combustion d'un volume égal d’hydrogéne
protocarboné, et de plus il ne produit pas d’acide carbonique. Une
autre circonstance rend I'hydrogéne préférable a ’hydrogéne pro-
tocarboné lorsqu’il sagit de I'éclairage d’appartements clos des-
tinés 2 des réunions nombreuses : c'est que la quantité de chaleur
dégagée par la combustion de 'hydrogéne n’est qu’environ le tiers
de la quantité de chaleur dégagée par la combustion d'un volume
égal d’hydrogéne protocarboné. Quant a I'oxyde de carbone, il
consomme la méme quantité d'oxygene, et développe a peu prés
la méme quantité de chaleur quun volume égal d’hydrogéne; I a-
vantage reste donc encore a ce dernier gaz, puisque sa combustion
ne donne pas lieu a de l'acide carbonique.

Les considérations précédentes indiquent suffisamment les dif-
férents points sur lesquels le fabricant de gaz doit principalement
porter son attention lorsqu’il veut utiliser pour son industrie les
données théoriques de la science. Tout d'abord il visera évidem-
ment a extraire de ses matériaux la plus grande quantité possible
de parties éclairantes; il cherchera ensuite 2 obtenir, dans son
produit, un rapport convenable entre les parties éclairantes et les
parties non éclairantes, afin que d'une part la combustion du gaz
soit compléte et qu’elle ne soit accompagnée ni de fumée ni de
mauvaise odeur, et que de l'autre elle produise un maximum
d’effet lumineux avec la moindre dépense de gaz; enfin, en troi-
sieme lieu, il tichera d'augmenter la proportion de I'hydrogéne
parmi les parties non éclairantes, et de diminuer, au contraire, la
proportion de I'hydrogéne protocarboné et de I'oxyde de car-
bone, afin d’atténuer ainsi ['altération causée dans I'air ambiant
par la combustion du gaz. L’analyse chimique du gaz produitaux
différentes époques de la distillation donne a cet égard des 1ensei-
gnements précieux.

Il va sans dire que les conditions physiques dans lesquelles le
gaz se brile, la forme et la dimension de la flamme, la disposition
des briloirs ou becs, la forme de la cheminée, etc., sont a consi-
dérer dans I'appréciation des effets éclairants du gaz ; mais nous n'a-
vons pas 4 nous en occuper ici.
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§ 742. On a fait de nombreux essais pour déterminer le pou-
voir lumineux du gaz de I'éclairage, en prenant pour base les ré-
sultats de I'analyse chimique. Henry appréciait ce pouvoir 4 l'aide
du volume d'oxygene consommé par le mélange gazeux; mais
cette méthode conduisait a des résultats erronés, car ce ne sont pas
toujours les gaz les plus éclairants qui 2 volume égal cousom-
ment le plus d’oxygéne. Un mélange, par exemple,de 10 p. c. de
gaz oléfiant, de 20 p. c. d'hydrogéne protocarboné et de 70 p. c.
d’hydrogéne exige pour sa combustion bien moins d'oxygéne
qu'un mélange ne contenant que 5 p. c. de gaz oléfiant, l'hydrogéne
carboné et I'hydrogéne y étant dans un rapport inverse du précé-
dent; er cependant ce dernier mélange ne posséde que la moitie
du pouvoir éclairant du premier.

M. Leith a fait un pas de plus dans la question : ayant reconnu
que la lumiére produite par les hydrocarbures est d’autant plus
forte qu’ils sont plus denses , il évalue le pouvoir lumineux du gaz
de l'éclairage en déterminant l'oxygéne consomme par les hy-
drocarbures contenus dansle mélange gazeux. Mais ce procédé est
également défectueux; car, sans compter que 'bydrogéne proto-
carboné n’est pas a comprendre parmi les substances éclairantes,
le procédé de ce chimiste ne saurait donner des résultats précis ,
a cause des rapports variables qui existent entre le carbone et U'hy-
drogéne contenus dans les hydrocarbures éclairants. En effet | il
est de ces derniers dans lesquels I'hydrogéne sc trouve en propor-
tion bien moindre que dans le gaz oléfiant, et comme la consom-
mation de 'oxygéne dépend a la fois du carbone et del'hydrogene,
le chiffre de I'oxygéne consommé ne donne donc pas la mesure
exacte du pouvoir éclairant. Aussi, pour avoir cette mesure,
n'est-ce pas l'oxygéne consommé qu’il faut déterminer, mais le
carbone contenu dans les hydrocarbures éclairants. Clest cette
derniére méthode qui a été adoptée par M. Frankland.

Voici, suivant ce chimiste, la marche qu’il convient de suivre :
on commence par faire détoner avec un exceés doxygéne une
certaine quantité du gaz de I'éclairage, et 'on note la proportion
del'acide carbonique produit; on traite ensuite une autre por-
tion du méme gaz par l'acide sulfurique fumant, afin d'absorber
le gaz oléfiant et la vapeur des autres hydrocarbures éelairants ;
enfin, on fait détoner avec de I'oxygéne une certaine quantité du

mélange ainsi dépouillé de ces hydrocarbures, et I'on note encore
14.
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la proportion de 'acide carbonique produit. Ges operations*® don-
nent 1° la proportion des hydrocarbures éclairants contenus dans
le mélange gazeux; 2° le volume total de l'acide carbonique pro-
duit par les hydrocarbures éclairants et par les autres gaz non
éclairants ; 3° le volume de l'acide carbonique produit par les gaz
non éclairants seulement. A l'aide de ces données, on calcule
ensuite la quantité d'acide carbonique consommeée par un volume
des hydrocarbures éclairants.

Soit a la proportion centésimale des hydrocarbures absorbés par
l'acide sulfurique, & le volume de l'acide carbonique produit par
100 volumes du mélange primitif, ¢ le volume de I'acide carbo-
nique obtenu avec le résidu du mélange traité par l'acide sulfu-
rique , z le volume de l'acide carbonique produit par la combus-
tion des hydrocarbures éclairants. On a évidemment I'équation

€T == b — C.

Cette équation doune, pour la quantité d’acide carbonique pro-

duite par 1 volume des hydmcarbures, U'expression
b—e

a

Or, puisque 1 volume de vapeur de carbone produit en brillant
1 volume d'acide carbonique , I'expression précédente indique éga-
lement la quantité de vapeur de carbone contenue dans 1 volume
dles gaz éclairants.

Pour rendre les expériences comparables, dans la pratique, il
est avantageux de représenter la proportion des gaz éclairants par
un volume équivalent de gaz oléfiant. 1 volume de gaz oléfiant con-
tenant 2 vol. de vapeur de carbone, on n’a qu'a diviser par 2 I'ex-
pression précédente, ce qui donne

fieuiC

2 a

Si 'on avait, par exemple, dans 100 vol. d'un mélange gazeux
1o volumes d’hydrocarbures éclairants dont chaque volume con-
tiendrait 3 volumes de vapeur de carbone, ces 10 volumes de gaz
éclairants correspondraient 4 15 volumes de gaz oléfiant. On com-
prend combien il importe de ramener ainsi a2 une unité de com-
paraison le pouvoir lumineux du gaz de I’éclairage , si I'on se rap-
pelle les variations considérables que présente la composition des

' Voyez les détails relatifs i ces opérations dans le chapitre de 'nalyse eudiomé-
trique, § 59 et suivants,
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hydrocarbures éclairants : en effet, les quantités de vapeur de car-
bone contenues dans 1 volume d’hydrocarbure condensable par
I'acide sulfurique fumant (ou par le chlore a I’abri de la lumiére)
peuvent varier de 2,54 a 4,36 volumes, de sorte que deux mé-
langes gazeux peuvent différer de plus de 71 p. c. dans leur pou-
voir lumineux, tout en contenant les mémes proportions de gaz
condensables par I'acide sulfurique (ou par le chlore).

Deérives chlores du gaz olefiant.

§ 743. On distingue deux espéces de dérivés chlorés du gaz
oléfiant : les uns (les éthylénes chlores) renferment les éléments de
ce gaz, Uhydrogéne y étant plus ou moins remplacé par son équi-
valent de chlore ; les autres (les chlorures d'éthyléne ) sont des com-
binaisons de chlore avec les composés précédents :

Chlorures d’éthyléne. Ethylénes chlorés.

C‘H*, €1%, chlor. d’éthyl. ou liqueur

des Hollandais,

C'H*G\, G, chlor. d'éthyl. chloré,  C*HPEl, éthyléne chloré.

CH*GI*, &, chlor. d'éthyl. bichloré, G*H*El?, éthyl. bichloré.

CH &1*,G1, chlor. d'éthyl. trichloré, C*H €F, éthyl. trichloré.

C:Gl4, 6%, chlor. d'éthyl. perchloré, C*Gl*, éthyl. perchloré

ou protochlor. de carbone. ou sesquichlor. de
carbone.

Le chlorure d’éthyléne est le premier produit de Iaction du
chlore sur le gaz oléfiant; traité par la potasse alcoolique , il éli-
mine HE! et se convertit en éthylene chloré. Celui-ci, mis en pré-
sence du chlore, absorbe GI*, et produit le chlorure d’éthylene
chloré, lequel, traité par la potasse alcoolique, élimine a son tour
HE1, etse convertit en éthyléne bichloré. Ce dernier donne par
le chlore le chlorure d'éthyléne bichloré, lequel se transforme par
la potasse en éthyléne trichloré, etc.

Les chlorures d’éthyléne sont seuls attagués par les alcalis (le
chlorure d’'éthyléne perchloré ne I'est que par les sulfures alca-
lins) ; les éthylénes chlorés résistenta I'action desalcalis, sous toutes
les formes.

§ 744. Chlorare d’éthyléne®, ou liqueur des Hollandais, G'H,E17.

* DemiaN, TRoosTwyR, Boxpt et LavwerxeureH (1795), Chenm. Annal. v. Crell., 11,

200. — LigmiG, Magas. f. Pharm., XXXV, 49. Ann. der Chem. w. Pharm., I, 213;
IX, 20. — Dusas, Ann. de Cleim. et de Phys., XLVII, 185, — Lavnest, idid,, LXTIL,
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— A Détat sec, le chlore et le gaz oléfiant ne réagissent pas (Re-
gnault); mais lorsqu’on abandoune sur 'eau un mélange de vo-
lumes égaux des deux gaz, on voit peu a peu se condenser des
gouttelettes huileuses de chlorure d’éthyléne (de lale nom de
gaz oléfiant, donné A I'hydrogéne bicarboné ).

Le chlorure d'éthyléne se produit aussi quand on fait passer le
gaz oléfiant dans l'oxychlorure de chrome (acide chlorochromi-
que ) ou dans le perchlorure d’antimoine , ou qu'on y fait fondre du
chlorure de cuivre®.

On prépare le chlorure d'éthyléne en faisant arriver dans un
grand ballon du gaz oléfiant auquel on fait traverser d'abord une
série de flacons de Woulf, renfermant , le premier, de la potasse
liquide qui retient le gaz sulfureux; le second, de I'alcool, qui
dissout la vapeur d’éther ; le troisieme, de I'eau, qui & son tour re-
tient la vapeur alcoolique. Quand le ballon a recu depuis quelque
temps l'hydrogéne carboné, on y fait arriver du chlore gazeux
humide, Bientdt on voitle chlorure d’éthyléne se condenser sur
les parois du ballon sous la forme d’une huile.

Le chlorure d'éthyléne s'obtient plus aisément en saturant par
le chlore du beurre d’antimoine maintenu en fusion & une douce
chaleur et refroidi vers la fin de l'opération, et en dirigeant
ensuite le gaz oléfiant pur dans ce perchlorure, tant qu'il s’en ab-
sorbe. Le produit soumis a la distillation donne le chlorure
d’éthyléne, qu'on recueille jusqu’a ce que la matiére qui passe ne
sépare plus dhuile par l'addition de 'eau. Apres avoir décanté
I’huile, on I'agite avec de I'acide sulfurique jusqu'a ce qu’elle ne
noircisse plus, et on la distille ensuite au bain-marie.

Le chlorure d'éthyléne est une huile incolore, d’une saveur
douceitre , aromatique, et d'une odeur éthérée particuliére. Sa
densité est de 1,247 a 18° (Liebig; de 1,256 & 12°, Regnault ). Il
bout & 82°,5 sous la pression de 756™ (Regnault; 2 85° sous
770™", Dumas ). La densité de sa vapeur est de 3,4434 (Gay-Lus-
sac; 3,46, Dumas; 3,478, Regnault). Ilne rougit pas le tournesol.
Il est presque insoluble dans I'eau, a laquelle il communique néan-
moins son odeur; il se dissout, au contraire. dans1’alcool et 1'éther.

77. Revue scientif., IX, 33. — REenAvrt, ibid., LVILL, 301 ; LXIX, 151 ; LXXI, 371.
— Mavagurt, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XVI, 6 et 14. — PiEggE, Compt. rend.
de Udcad., XXV, 430.

! WoenLer, Ann. de Poggend., X1, 297.
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Abandonné sous I'eau au soleil’, il se décompose peu a peu en
acétate d’éthyle et en acide chlorhydrique,

2 (CGHEI*) 4+ 4 HO = C'B*O* + 4 HGIL.
Chlor. déthyléne. Acét, d’éthyle.

Il est inflammable, et brile avec une flamme verte, trés-fu-
ligineuse , en répandant des vapeurs chlorhydriques.

Lorsgu'on le dirige a travers un tube chauffé au rouge, il
donne du charbon , et un mélange de gaz chlorhydrique et de gaz
hydrocarburé, briilant avec une flamme bleuitre.

On peut le mélanger avec I'acide sulfurique concentré et le dis-
tiller sur ce corps sans qu'il s’altére.

Le gaz ammoniaque n’agit pas sur le chlorure d’éthyléne liquide ;
mais lorsque ce gaz le rencontre a I'état de vapeur, il donne du
sel ammoniac et produit un gaz inflammable™.

La potasse aqueuse n'y agit presque pas, mais une solution al-
coolique de potasse le dédouble en acide chlorhydrique et en gaz
éthyléne chloré,

C'H*€I’ =HE! 4+ CHGL
Chlor. d’éthyléne. Ethyl. chloré.

Lorsqu’on mélange le chlorure d’éthyléne avec une solution al-
coolique de sulfure de potassium ou de sulfhydrate de potasse,
on obtient du chlorure de potassium, et des corps sulfurés. ( Voy.
§ 754.)

Chauffé avec du potassium, le chlorure d’éthylene sattaque vi-
vement et donne une masse poreuse, en méme temps qu'il se dé-

ge un mélange de gaz éthylene chlore et de gaz hydrogene,

2 GHGlI* + K* = 2 KEGl + B+ 2 CH°CL.
Chlor. d’éthyléne. Ethyléne chl.

Lorsqu'on fait passer le chlorure d'éthyléne en vapeur dans
un tube chauffé au rouge , on obtient du chlorure de carbone, du
charbon, et des cristaux de naphtaline.

Le chlore transforme peu a peu le chlorure d'éthyléne, surtout
sous I'influence de la chaleur et de la lumiére , en chlorure d'éthy-
lene chloré, bichloré , trichloré et perchloré.

Le chlorure d’éthyléne dissout & chaud beaucoup de phosphore.

Ethyléne chloré®, ou chlorure d’aldéhydene, CHGL — Il se

* Selon M. Liebig il 0’y a que Phuile impure qui donne au soleil de 'éther acétique;
lorsqu’elle est bien pure, elle ne devient pas méme acide au soleil.

2 RomQuer et Couin, Ann. de Chinm. et de Phys., 1, 213 ; 11, 206,

3 REGNAULT (1833), 4nn, de Chimn. el de Pays., LVIIL, 308.
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produit par le dédoublement du chlorure d’éthyléne sous l'in-
fluence de la potasse alcoolique. Pour le préparer, on mélange,
dans un appareil a gaz, du chlorure d'éthyléne avec une solution
alcoolique de potasse , et ’on chauffe au bain-marie, aprés quel-
ques jours de repos et aprés que le chlorure de potassium s’est dé-
posé. La liqueur se met a bouillir entre 20 et 25°, en dégageant
beaucoup de gaz éthyléne chloré, qu'on purifie de la maniére sui-
vante : on le fait ’abord passer dans un ballon entouré de glace,
puis dans deux appareils & boules de Liebig , dont 'un renferme de
I'acide sulfurique concentré , pour fixer l'alcool, et autre, de la
potasse pour absorber I'acide chlorhydrique; dela on lui fait tra-
verser un tube rempli de chlorure de calcium , puisun petit ballon
refroidi a— 13°, ot il dépose quelques traces de chlorure d’éthy-
léne, et enfin on le recueille dans un petit récipient refreidi a
— 22° ot il se condense a U'état liquide. Il est néanmoins encore
souillé d’un peu de chlorure d’éthyléne.

C'est un liquide trés-mobile , qui bout déja 3 — 18 ou — 15°.
Le gaz a une odeur alliacée, s’enflamme difficilement, et briile avec
une flamme rouge bordée de vert; sa densité est égale a 2,166. Le
chlore et le perchlorure d’antimoine le convertisseat en chlorure
d’éthyléne chloré. Le potassium n'y agit pas a froid ; mais quand
on chauffe légérement, lamatiere devient incandescente, et I'on ob-
tient du charbon avec un peu de naphtaline.

A I'état liquide, le chlorure d'éthyléne est peu soluble dans l'eau ;
mais I'éther et I'alcool le dissolvent en toutes proportions.

§ 745. Chlorure d éthyléne chloré*, C*H*Gl,E1*. — Il s’obtient
divectement par le chlore et le gaz oléfiant, ou par le chlore et le
chlorure d éthyléne.

Lorsqu'on fait arriver ensemble, dans un flacon sec, du chlore
et du gaz éthyléne chloré, il n'y a pas d’action sensible a la lu-
miere diffuse. Sous I'influence des rayons solaires, il s'établit une
réaction ; maiscomme il est difficile de régler a volonté les propor-
tions des gaz mélangés, les produits sont variables et toujours peu
abondants. On réussit, au contraire, trés-bien en employant le
perchlorure d’antimoine 4 la place du chlore gazeux. Lorsqu’on
fait arriver le gaz éthyléne chloré dans un appareil renfermant du
perchlorure d’antimoine, I'absorption est compléte, et I'on est

' Recxauvr (1838), Ann. de Chim. et de Phys., LXIX, 151.
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obligé au commencement de refroidir I'appareil. On lave le pro-
duit distillé avec de I’eau pour enlever 'acide chlorhydrique, et on
le rectifie sur dela chaux vive.

Le chlorure d'éthyléne chloré ressemble a la liqueur des Hol-
landais par I'aspect et 'odeur; il est huileux et bouta 115°; sa den-
site est de 1,422 a 17°; celle de sa vapeur a été trouvée égale a
4y722—4,672.

Versédans une dissolution alcoolique de potasse, il produitaus-
sitét un abondant précipité de chlorure de potassium, avec déga-
gement de chaleur, en méme temps qu’il se dissout de I'éthyléne
bichlore.

CHelrGl, = ¢H*€l — HEL
Chlor. déthyl.  chlor. Ethyl. bichl.

Ethyléne bichloré C:HGI*. — 1l se produit par le dédouble-
ment du chlorure d'éthyléne chloré sous l'influence de la potasse
alcoolique.

Lorsqu’on distille au bain-marie un mélange de chlorure d’é-
thyléne chloré et d'une dissolution alcoolique de potasse, et qu’on
recoit les vapeurs dans un récipient refroidi avec de la glace, on
obtient un produit quilavé plusieurs fois avec de I'eau fournit I'é-
thyléne bichloré.

C'est un liquide trés-volatil, qui bout entre 35 et 40°; son odeur
est alliacée, tout a fait analogue a celle de I'éthyléne chloré. Sa
densité a l'étatliquide est de 1,2504a 15°; a I'état de vapeur, elle
est de 3,321. Il est trés-peustable ; abandonné 4 lui-méme dans un
tube scellé a la lampe, il devient bientit trouble et laisse déposer
une matiere blanche non cristalline, qui enest une simple modifi-
cation isomeére.

Versé dans an flacon rempli de chlore, sous linfluence so-
laire, il s'enflamme et dépose du charbon. Si on 'y verse a 'om-
bre et quensuite on l'abandonne pendant douze heures a la lu-
miere diffuse, et finalement au soleil, il se convertit tout entier en
cristaux de chlorure d'éthyléne perchloré ( sesquichlorure de car-
bone).

§ 746. Chlorure déthylénee bichlor, C*H*GI*,Gl*. — On l'ob-
tient par l’action prolongée du chlore sur le chlorure d'éthyléne
ou sur le chlorure d'éthyléne chloré.

! Regwaver (1838), loc. cif.
* Launent (1836), Ann. de Chim. ef de Phys,, LXIII, 577. — REGNAULT, loc. cilf.
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C’est unliquide dontl’odeur est analogue a celle des corps chlorés
précédents. Sa densité est de 1,576 2 1g°. It bout a 135% la den-
sité de savapeura été trouvée égale 2 5,7

Une dissolution alcoolique de potassele décompose rapidement
en produisant du clorure de potassium et un liquide qui parait étre
I'éthyléne trichloré :

C:H€*,6l = HE] + GHEP.
Chlor. d’éthyl. bichl. Ethyl. trichloré.

Ethyléne trichloré, CVHEPP. — Huile qui se produit par l'action
de la potasse alcoolique sur le chlorure d’éthylene bichloré; elle dé-
gage de 'acide clorhydrique i la distillation.

§ 747. Chlorure déthyléne trichloré’, CHGPGI. Il se pro-
duit aussi dans l'action du chlore sur le chlorure d’éthyléne.

('est une substance encore liquide 4 0°; elle bout 2 153%,8, sous
la pression de 763™, 35. Son poids spécifique a 0°est de 1,66267.
Son odeur, assezagréable, a quelque chose de miellé ; sa saveur est
sucrée et chaude, mais beaucoup moins que celle du chlorure d’é~
thyléne. La densité de sa vapeur est de 7,087.

Mis en présence d’une solution alcoolique de potasse, il se dé-
compose avec beaucoup de chaleur : il perd les éléments de I'acide
chlorhydrique, en donnant un dépot de chlorure de potassium ainsi
que de I’éthyléne perchloré,

CHEP, e =C6lr 4+ HEL

}f'tkylene perchloré, ou protochlorure de carbone?, GGl — 11
se forme dans plusieurs réactions : par le dédoublement du chlo-
rure d’éthyléne trichloré sous l'influence de la potasse alcoolique;
parl'action de la chaleur rouge sur le sesquichlorure de carbone ou
chlorure d'éthyléne perchloré ; par I'action d’une solution alcoo-
lique de sulfhydrate de potasse surle chlorure d’éthyléne perchloré ;
par 'action de la chaleur rouge sur le bichlorure de carboue (§ 473).

Lorsque, suivant M.Faraday, on fait passer le sesquichlorure de
carbone, C'Gl% a travers un tube rempli de fragments de verre et
chauffé au rouge, une grande quantité de chlore devient libre, et
il se condense un liquide coloré en jaune par du chlore dissous.
PourI'avoir pur, il faut réitérer sur ce produit la. méme opération,

* J. PIerRE (1848), Compt. rend. de I'dcad., XXV, 430.

2 Famapay (1821), Philos. Transact., 1821, 47; en extr. Ann. de Chim. el de
Phys., XVII1, 48 et 269. — ReGNAULT, Arm de G}zim. et de Phys., LXX, 104 ; LXXI,
372 el 38€. — KoLBE, Ann. der Chem. u. Pharm., LIX, 181.
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'agiter avec du mercure, et le distiller ensuite & une température
aussi basse que possible.

On peut aussi, suivant M. Regnault, chauffer le sesquichlorure de
carbone avec une dissolution alcoolique de sulfhydrate de potasse
saturée d’hydrogéne sulfuré; il ne tarde pas & s'établir ainsi une
réaction desplusvives,avec dégagementd’hydrogéne sulfuré et pré-
cipitation de chlorure de potassium. Il est convenable de n’ajouter
le sesquichlorure de carbone que par petites portions, autrement le
mélange serait projeté. Quand le dégagement de gaz a cessé, on
distille et on étend d'eau la liqueur alcoolique qui a passé a la dis-
tillation. Il se dépose aussitot un liquide plus dense que I'eau et
que le sulfhydrate n'attaque plus. Ce procédé est préférable a
celui de M. Faraday.

L’éthyléne perchloré constitue un liquide trés-fluide, d'une den-
sité de 1,619 a 20°; il bout a 122° (Regnault;suivant M. Faraday,
a77°). La densité de sa vapeur est égale a 5,32. Il ne se congéle
pas a— 18°.

Il est insoluble dans I’eau, les acides et les alcalis aqueux, mais il
se dissout dans ['alcool, I'éther, les huiles essentielles et les huiles
grasses.

Lorsqu’on le fait passer en vapeur sur de la baryte chauffée au
rouge, il produit, avec une vive ignition, du chlorure de baryum,
de I'acide carbonique et un peu de charbon.

Il absorbe au soleille. chlore sec, en produisant des cristaux de
chlorure d’éthyléne perchloré :

CiGl 4 €I = ¢ G2, G
De méme, avec le brome il donne du bromure d’éthyléne per-
chloré; mais si on I'abondonne dans une atmospheére de chlore,
sous une couche d'eau, il produit de I'acide trichloracétique

(Kolbe ):
C*GlF 4+ 4 HO+ GI*—= C'HGIO* 43 HGL.

Ac. trichloracétiq.

§ 748. Lorsqu’on dirige la vapeur du protochlorure de carbone

ou du chloroforme (§ 371 ) dans un tube de porcelaine chauffé

au rouge sombre, il se décompose en chlore gazeux et en un

corps, C*€l%, connu sous le nom de chlorure de carbone de Julin ",

et qui se condense en aiguilles sur les parties froides du tube,
Cel = Gl + Bl

' JuuN, Ann. de Chim. et de Phys., XVIII, 269. — ReenauvLr, LXX, 103 ; LXXI,
381 et 386.
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si la chaleur est trop élevée, on obtient aussi un dépét de char-
bon. On enléve ces aiguilles par I'éther, et on les purifie par une
nouvelle sublimation,

Ce chlorure de carbone a été découvert en 1821 par Julin,
d'Abo en Finlande, propriétaire d'une fabrique ou 'on préparait
I’acide nitrique en distillant du sulfate de fer calciné avec du nitre
brut, dans des cornues en fonte, et en recueillant les produits
dans des flacons de Woulf. Julin observa qu’en employant une es-
péce particuliére de sulfate de fer obtenue avec les eaux de la mine
de Fahlun, et contenant une légére proportion de pyrites, le pre-
mier flacon contenait du soufre, et le second de petits cris-
taux blancs plumeux, dont la quantité & chaque distillation ne
s’élevait qu'a quelques grains. Le chlore du nitre brut donnait
probablement lieu a ce dernier composé par son action sur le
charbon de la fonte.

Le chlorure de carbone de Julin forme des aiguilles incolores,
soyeuses, fusibles, bouillant et se sublimant entre 175 et 200%
cependant on peut déja le sublimer a r20° sans qu'il fonde. Il est
sans saveur, mais il a une faible odeur qui rappelle celle du blanc
de baleine; 4 froid, cette odeur n’est presque pas sensible. Il est
insoluble dans l’eau, trés-soluble dans 'alcool, soluble dans I'é-
ther et dans l’essence de térébenthine bouillante, ol il cristallise
par le refroidissement.

Si on le fait passer a travers un tube de porcelaine chauffé au
rouge et rempli de fragments de cristal de roche, il se décompose en
charbon et en chlore. Il britle dans une bougie avec une flamme
bleu verdatre, mais il s'éteint dés qu'onretire la bougie.

L’acide nitrique, l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique, la
potasse bouillante, ne le dissolvent ni ne le décomposent.

Le chlore y est sans action, méme au soleil.

Sa solution alcoolique ne précipite pas le nitrate d'argent.

Le potassium brile dans sa vapeur, avec une vive ignition, en
produisant du chlorurede potassium et un dépot de charbon.

S 749. Chlorure d’cthyléne perchloré', sesquichlorure ou per-
chlorure de carboune, C'GI*, GI’. — Ce corps a été découvert en
1821 par M. Faraday. Il se produit par l'action prolongée du
chlore sur le gaz oléfiant, les chlorures et les dérivés chlorés de ce

* Farapay (1821), Philos. Transact., 1821. — REcNauLT, dnn. de Chim. el de

Phys., LXIX, 165 ; LXXI, 371. — LAURENT, ibid., LXIV, 328, — Mavagum, ibid., [3]
XVIL, 6 et 14,
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gaz, ainsi que par l'action prolongée du chlore sur le chlorure
d’éthyle et sur ses dérivés chlorés.

On obtient encore le sesquichlorure de carbone : par 'action
d’une chaleur rouge sur le bichlorure de carbone (§ 373 ), par la
distillation séche de plusieurs éthers perchlorés ( oxyde d’éthyle,
carbonate d’éthyle, succinate d’'éthyle, etc. ) ; par I'action duchlore
sur le sulfite d'éthyle au soleil, et sans doute encore sur d’autres
combinaisons éthyliques.

M. Faraday prépare le sesquichlorure de carbone en exposant
au soleil la liqueur des Hollandais dans un flacon rempli de clore,
et en y ajoutant de tempsaautre un peu d’eau pour absorber le gaz
chlorhydrique qui se produit dans la réaction. On renouvelle le
chlore tant que ce gaz attaque. On lave les cristaux produits
avec un peu deau, on les exprime entre du papier buvard, et
on les sublime ; on fait dissoudre le sublimé dans I'alcool, on pré-
cipite par de |'eau alcaline pour enlever les derniéres traces d'acide
chlorhydrique, et on lave a l'eau.

Suivant M. Liebig, on peut aussi faire passer du chlore dans
la liqueur des Hollandais maintenue en ébullition, tant qu'il se dé-
gage de l'acide chlorhydrique; cependant, toute la liqueur ne se
transforme pas ainsi en cristaux de sesquichlorure; on sépare
ceux-ci au moyen de la glace.

M. Laurent introduit de I'éther chlorhydrique dans un flacon
rempli de chlore sec, abandonne le mélange pendant 24 heures a
I'ombre, puis renouvelle le chlore, et expose la matiére au soleil.

M. Regnault chauffe de I'alcool avec de I'acide chlorhydrique
concentré, fait passer I'éther chlorhydrique d’abord dans I'eau et
dans l'acide sulfurique pour le laver, puis dans un flacon, ou il
rencontre du chlore gazeux, le tout étant exposé au soleil, en été.

Le sesquichlorure de carbone se présente sous la forme d'un
prisme droit thomboidaleo P, modifié par les faces P o et par
le prisme horizontal P _, . Angles du prisme oo P, = 58° et 122°,
suivant M. Brooke; = 59° et r21°suivant M. Laurent'. Les cris-
taux sont incolores, limpides, presque sans saveur, d’'une odeur
aromatique et camphrée, d'une densité d’environ 2,0, d'un pou-
voir réfringent égal a 1,5767. Ils ont la dureté du sucre, et se
laissent aisément réduire en poudre. Ils ne conduisent pas I'élec-

i Broose, Annals of Philos., XXITI, 364. — Laurest, Revue Scientif., IX, 33.
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tricité. Ils fondent 4 160° et entrent en ébullition & 182° en se
sublimant. Ils se vaporisent déja a la température ordinaire. La
densité de leur vapeur est égale a 8,157.

Ce corps est insoluble dans I’eau, a chaud et 2 froid, etse dis-
sout, au contraire, dans l'alcool et surtout dans I'éther ; ces disso-
lutions ne sont pas troublées par le nitrate d’argent. Il se dissout
aussi dans les huiles grasses et les huiles essentielles.

Lorsquon le distille a plusieurs reprises, ou quon le fait
passer a travers un tube de porcelaine chauffé au rouge, il se dé-
double en éthyléne perchloré G*Gl* liquide, et en chlore gazeux.

GGl = Gl 4+ €%

Chlor. d’éthyl. Ethyl. perchl.
perchl.

Il britle dans la flamme d’une lampe 2 alcool, en la colorant en
rouge et en produisant del'acide chlorhydrique; mais il séteint
quand on retire la flamme.

Lorsqu’on le fait fondre a une douce chaleur avec du soufre,
du phosphore , ou de I'iode, il se convertit en éthyléne perchloré
C:GlY, en cédant du chlore & ces matiéres.

Presque tous les métaux, chauffés dans la vapeur du sesqui-
chlorure de carbone, se convertissent en chlorures avec dépét de
charbon; le potassium détermine cette métamorphose avec
ignition.

Dirigée sur de la baryte, de la strontiane ou de la chaux chauf-
fées au rouge, la vapeur du sesquichlorure de carbone se décom-
pose avec ignition, en donnant du charbon, du chlorure et du
carbonate. Avec 'oxyde de zinc on obtient quelquefois da gaz
chlorocarbonique ; avec les oxydes d’étain, de cuivre, de mercure,
et avec le peroxyde de plomb, du chlorure et du gaz carbonique.

Le sesquichlorure de carbone peut éire distillé avec une solu-
tion aqueuse ou alcoolique de potasse, sans subir d'altération;
mais une solution alcoolique de sulfhydrate de potasse I'attaque
vivement 4 une douce chaleur, en développant de I’hydrogéne
sulfuré et en précipitant du chlorure de potassium; le mélange
étant ensuite distillé donne del'alcool chargé d’éthyléne per-
chloré, tandis que le résidu renferme du chlorure et un corps brun
sulfuré, provenant probablement d’une réaction secondaire ; on 4
d'ailleurs :

CEl° + 2 KS, BS = C'Gl* 4 2K61 4 2 HS 4 S°.
Le sesquichlorure de carbone n'est pas attaqué par 'ammo-
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niaque, I'acide nitrique et 'acide sulfurique. Il se dissout dansl’a-
cide nitrique bouillant, ets’en sépare en plus grande partie par
le refroidissement ; le reste se précipite quand on ajoute de |’eau.

Il ne se produit pas d’acide trichloracétique lorsqu’on met le
sesquichlorure en contactavec du chlore et de ['eau.

Deérivés bromés du gaz olefiant.

§ 750. La composition et lemode de formation des dérivés bro-
més du gaz oléfiant sont les mémes que pour les dérivés chlorés de
ce corps.

Voici les dérivés bromés aujourd’hui connus :

Bromure d'éthyléne. . . . . . . C'H!Br?,
Ethyléne bromé. . . . . . . . . C‘H'Br,
Ethyléne perbromé. . . . ... C‘Br,
Bromure d’éthyl. perchloré. . . CiGI,Br*

M. Cahours* indique encore I’existence: des corps suivants, sans
toutefois les décrire :

Bromure d’éthyléne bromé. . . C*H'Br,Br,
Ethylénebibromé. . . . . . . . C'HBr,
Bromure d’éthyléne bibromé. . G‘HBr*,Br,
Ethyléne tribromé. . . . . . . CH Br,
Bromure d’éthyléne tribromé. . C‘H Br®, Br,

Suivant le méme chimiste, les bromures d'éthyléne bromés
sont d'autant mieux attaqués par une dissolution alcoolique de
potasse, quiils renferment plus de brome; outre le bromure de
potassium et V'éthyléne bromé, il se produit alors des sels de po-
tasse formés par des acides bromés qui n'ont pas encore été exa-
mines.

§751. Bromure d’éthyléne®, hydrocarburede brome, bromhydrate
de bromure d'acétyle oud’aldéhydéne, C'H*,Br*. — Lorsqu’on fait
tomber goutte a goutte du brome dans dugaz oléfiant, le brome se
décolore presque instantanément et se change en un liquide éthéré,
qu’on purifie, aprés I'avoir lavé a I'eau alcaline, en le distillant al-
ternativement avecde 'acide sulfurique et dela baryte caustique.

1 Capoours, Compi. rend. de I'Acad., XXXI, 293.

2 Bavard (1826), dnn. de Chim. et de Phys., XXXII, 375. — Logwie, Das Brom.
%. sein. chem. Verhalten, Heidelberg, 1829, p. 47. — SERULLAS, Ann. de Chim. el de
Phys., XXXIX, 228. — Darcet, I'Instituf, 1825,n° 105. — ReevavLr, Ann.de Chim.
et de Phys., LIX, 358.


Xnn.de

224 SERIE PROPIONIQUE, GROUPE ETHYLIQUE,

C’est un liquide incolore trés-flunide, d'une saveur sucrée et
d'une odeur agréable, Il tache le papier, mais ces taches disparais-
sent en trés-peu de temps. Sa densité estde 2,163 4 21°. Il bout a
129%5, sous la pression de 762™. Soumis 4 un froid de — 12 ou
— 15°, il se congéle enune masse cristalline blanche, ressemblant
au camphre. La densité de sa vapeur a été trouvée égale a6,485.
il est insoluble daus I’eau, soluble dans I'alcool et I'éther. 1l est at-
taqué par lechlore au soleil. Il ne parait pas se décomposer par le
contact prolongé avecle brome. Une dissolution alcoolique de po-
tasse caustique le convertit en bromure et en éthyléne bromeé :

CH'Br* = CG'H’Br + HBr.
Bromure d’éthyléne. Ethyl. bromé.

L’acide sulfurique concentré ne l'attaque pas sensiblement.

Le potassium I'attaque 2 une douce chaleur; si I'on chauffe plus
fort, il se produit une ignition,

Ethyléne bromé*, ou bromure d'aldéhydéne, C'H’Br.— Il se
produit parie dédoublement du bromure d'éthyléne sousl'influence
de la potasse alcoolique.

Lorsqu'on maintient 4 30 ou 40° un mélange de bromure d’éthy-
Jene et de potasse alcoolique, il passe un gaz, qu’on purifie enlui
faisant traverser une petite quantité d’eau, puis un long tube de
chlorure de calcium; on le condense enfin dans un récipient en-
touré de glace et de sel.

L'éthyléne bromé est un liquide incolore, extrémement mobile,
d’une odeuralliacée et ethérée, d'une densité d’environ 1,52. [l bout
déjaa la température ordinaire. La densité de songaz est de 3,691.

Le chlore I'attaque en produisant une matiére huileuse. Exposé
avec du brome pendant quelques joursausoleil, il donne un liquide
plus bromé.

Le patassium l'attaque a chand avec ignition. Une solution al-
coolique d'ammouniaque n’attaque pas I'éthyléne bromé a roo®,
(Iang un tube scellé a la lampe, et par un contactprolongé (Cahours).

Ethyléne perbromé®, ou bromure de carbone, CiBr*, — Il se
produit par l'action du brome sur I'alcool et sur I'éther :

CHO* 4 4 Br* = C'Br* + 4 HBr + 2 HO.
Alcool.

C'H"O* + 8 Br*=2 CBr' 4 8 HBr 4+ 2HO.

Ether.

! ReenauLr (1835), loc. cif.
2 Loewie (1829), loc. cit. Ann. der Chem. u. Pharm., 11, 292.
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On ajoute peu & peu du brome a delalcool de 36 degreés jusqu’a
ce que le liquide, qui s'échauffe beaucoup, se mette 4 bouillir vive-
ment; aprés le refroidissement, on y ajoute de la potasse alcooli-
que de maniére & le décolorer, puis de I'eau, et I'on fait évaporer
I'alcool a une douce chaleur. Il se dépose, par le refroidissement
du liquide, une huile jaune, puis de I'éthyléne perbromé qu'on
dissout, pour le purifier, dans I'alcool, et qu'on précipite ensuite
par l'eau.

Onpeut aussi distiller de I'alcool absolu avec du brome, et agiter
avec de la potasse la couche inférieure et jaune rouge du produit
distillé qui renferme du bromure d’éthyle coloré par un excés de
brome ; la liqueur décolorée se trouble au bout de quelques jours
en déposant de I'éthyléne perbromé.

Enfin un autre procédé consiste a distiller une solution éthérée
de brome ayant été abandonnée pendant quelque temps; il passe
d'abord de I'acide bromhydrique, puis du bromure de carbone li-
quide {probablement du bromure d'éthyléne); on ajoute au ré-
sidu brunitre d’abord de la potasse, ensuite de I'eau, de maniére
i précipiter des cristaux d'éthyléne perbromé*.

L’ éthyléne perbromé constitue des paillettes incolores et opaques,
grasses au toucher, semblables 4 du camphre, plus pesantes que
I'eau, peu solubles dans ce liquide, trés-solubles dans I'alcool et
’éther. Ilfond a 50°en une huile incolore, et se sublime 4 100° en
aiguilles nacrées. Il posséde une odeur aromatique, semblable a
celle de I'éther nitreux, et une saveur épicée mordicante, avec un
arriére-goiit rafraichissant et sucré trés-persistant.

Il brile dans la flamme d’unelampe a esprit-de-vin, en répandant
des vapeurs bromhydriques ; mais il s'éteint dés qu'on le retire de
la flamme. Le chlorel’attaque quandil est en fusion, en produisant
immeédiatement du chlorure de brome.

Lorsqu’on le chauffe avec del'oxyde de mercure, ou qu'on le fait
passer sur de 'oxyde de fer, de zinc ou de cuivre chauffé au rouge,
il donne du bromure métallique et du gaz carbonique.

Sa vapeur dirigée sur du zinc, du fer ou du cuivre chauffés au
rouge, donne du bromure métallique, sans dégagement de gaz.

L’acide sulfurique, I'acide chlorhydrique et I'acide nitrique v’y
agissent pas.

¥ En répétant ce dernier procédé, M. Voelckel (dnn. der Chem. w. Pharm., XL1,

119) n’a obtenu rien de solide, mais seulement une huile,
GERHARDT. — T. IL. 13
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Sa solutionalcooliquen’est point précipitéepar le nitrate d’argent,
et n'est pas décomposée par I'ébullition avec la potasse.

§ 752. Bromure d’éthyléne perchloré* , ou bromure de chloré-
those, C*GlI'Br*. — Il se forme, suivant M. Malaguti, lorsqu'on
expose I'éthyléne perchloré avec du brome a la lumiére directe.
1l cristallise dans I'alcool en prismes droits rectangulaires isomor-
phes avec le chlorure d’éthyléne perchloré (Nickleés . Sa densité
est de 2,3 a2 -+ 21° Il se décompose, par la chaleur, en brome et
en éthyléne perchloré; les sulfures alcalins déterminent la méme
décomposition.

Dérivés iodes du gas olefiant.

§ 753. On ne connait que I'iodure d’éthyléne et I'éthyléne iodé.
Iodure d éthylene®, CH'F. — 1l se produit par la combinaison
directe du gaz oléfiant avec I'iode, ou par l'action de la chaleur
sur 'odure d'éthyle :
o CHl= C'HT + CH + H.
Tod. d’éthvle. Iod. d’éthyléne. Gaz oléfiant.

M. Faraday le prépare en remplissant un flacon de gaz oléfiant,
et en y introduisant ensuite de I'iode; aprés avoir bouché le fla-
con, il ’expose aux rayons directs du soleil. L’iode absorbe le gaz
peu a peu, en produisant une combinaison cristalline. La réac-
tion terminée, on ouvre le flacon, et 'on verse sur le produit une
faible lessive de potasse pour enlever I'excédant d'iode. On lave
ensuite le produit avec de I’eau, et on le fait cristalliser dans l'al-
cool bouillant.

M. Regnault chauffe del’iode dans un matras a long col,au bain-
marie, entre 4~ 50 et 60° et y fait arriver le gaz oléfiant pur.
L'iode fond, absorbe le gaz, et toute la masse finit par se trans-
former en un corps jaune ou blanc, qui se sublime en grande partie,
et qu'on purifie comme précédemment.

Suivant M. E. Kopp, on fait passer des vapeurs de l'iodure
d’éthyle ( éther iodhydrique) a travers un tube de porcelaine
incandescent. On condense les produits dans un récipieht
bien refroidi : I'iodure d'éthyléne qui s’y dépose étant encore

: Maracumi (1844), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XVI, 14.

= FARADAY (1821), Annals of Philos., XVII1, 118. The Quart. Journ. of Sc., XTI,
429. — ReexauLt, Ann. de Chim. et de Phys., LIX, 367. — Dagcer, PInstitut, 1835,
n°® 105. — E, Korr, Journ. de Pharm., [3] VI, 110.
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souillé d'iode, on le traite par la potasse et on le fait cristalliser
dans I'alcool bouillant,

L’iodure d’éthyléne forme de longues aiguilles soyeuses, des
prismes ou des tables incolores, flexibles, d’'une odeur éthérée pé-
nétrante qui cause des maux detéte, et d'une saveur douceétre. Il
fond, & 73°, en une huile jaunitre qui se prend par le refroidisse-
ment en une masse cristalline.

Il peut se sublimer dans une atmosphére de gaz oléfiant ; mais, &
+85°, ilse décompose, tant al'air que dans le vide, en iode libre
et en gaz oléfiant. Il se décompose aussi peu a peu sans le concours
de la chaleur ; il jaunit surtout sous l'influence de la lumiére.

Il est insoluble dans l'eau; mais il se dissout dans 'alcool , en
proportion moindre cependant que le chlorure et le bromure
d’éthylene.

Il ne brile que dans la flamme d'une lampe a esprit-de vin, en
dégageant de l'iode et de I'acide iodhdyrique.

L’acidesulfurique concentré le décompose entre 150 et 200°. I.'a-
cide nitrique concentré dégage immeédiatement des vapeurs ni-
treuses, en séparant de l'iode.

Bouilli avec de la potasse aqueuse et concentrée, il se vaporise
en grande partie sans altération ; une petite quantité seulement se
dédouble en gaz oléfiant et en iode.

Lorsqu’on le fait bouillir avec une solution alcoolique de po-
tasse, il se dédouble entiérement, soiten gaz oléfiant et en iode, soit
en éthyléne iodé et en acide jodhydrique.

Le potassium l’attaque déja a une douce chaleur.

Lorsqu’on y fait passer du chlore, il s’échauffe, et donne du
chlorure d'éthyléne, ainsi que des cristaux jaunes de chlorure
d'iode; le brome produit, de méme, du bromure d'éthyléne et du
bromure d'iode.

Chauffé avec du e¢yanure de mercure, 'iodure d’éthyléne donne
del'iodure de mercure, de l'iodure de cyanogéne et du gaz com-
bustible. Une solution alcoolique d’iodure d’éthyléne donne avec
le cyanure de mercure des aiguilles blanches, fusibles, résistani 4
80°, etse décomposant, par une plus forte chaleur eniodure de mer -
cure, iodure de cyanogene et gaz oléfiant. Ce produit renferme
probablement CG*H'¥,E&yHg [ E. Kopp ). _

Ethylene iode*, ou iodure d'aldéhydéne, C‘H’I. — On distille

* REGRAULT (1835), loc. cif. — E. Kopp, Compt. rend. de U'Acad., XVIII, 871.

15,
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I'iodure d’éthyléne avec une solution alcoolique et concentrée de
potasse, en ayant soin de refroidir beaucoup le récipient, et I'on
ajoute au liquide distilléde I'eau, qui sépare Iéthyléne iodé.

C'est un liquide incolore, d’une odeur alliacée trés-forte; il est
insoluble dans I’eau, trés-soluble dansI'alcool et I'éther. Il bout a
56°; sa densité est-de 1,98. Les acides sulfurique, chlorhydrique
etnitrique ne 'attaquent point 2 froid. L’acide nitrique fumant le
décompose en dégageant de 'iode et des vapeurs rutilantes.

Dérivés sulfurées du gas oléfiant.

§ 754. Lorsquon fait agir les sulfures alcalins sur le chlorure
d’éthyléne, il se produit, par double décomposition, du chlorure de
potassium, et I’on obtient des composés sulfurés® dont voici les
formules :

Sulfure d'éthyléne . . . . . GHS,
Sulfhydrate d’éthyléne. . . CH'S?, 2 HS,
Bisulfure d’éthyléne . . . . CH'S',

§ 755. Sulfure d'éthyléne, ou monosulfure d'éthérine, C*H*S?.
— Lorsqu'on abandonne 4 I’air une solution alcoolique de mono-
sulfure de potassium contenant de la liqueur des Hollandais (chlo-
rure d’éthyléne ), il se dépose un précipité blanc, qui est le sulfure
d’éthylene.

C’est une poudre amorphe, insoluble dans I'eau, trés-peu soluble
dans l’alcool. Elle se détruit par la chaleur en donnant des produits
sulfurés.

MM. Leewig et Weidmann expliquent la formation du sulfure
d’éthyléne, en admettant la production préalable de la combinai-
son C*H*S?, 2 KS, qui se détruirait par I'action de l'air.

Lorsqu’on met une solation alcoolique de monosulfure de po-
tassium en contact avec la liqueur des Hollandais a I'abri complet
de I'air, le mélange se colore en rouge clair au bout de quelque
temps, sans qu'il se forme de précipité, méme aprés plusieurs se-
maines. Si 'on éloigne I'alcool par la distillation, il reste un sel
brun et déliquescent qui répand une odeur trés-fétide. La solu-
tion aqueuse de ce produit, étant saturée parun acide, dégage de
I'hydrogéne sulfuré, et dépose un corps jaunitre; celui-ci fond en
une résine brune et huileuse déja au-dessous de 100°.

' Loewia et Wemwasy, Annal. de Poggend., XLVI, 84; XLIX, 123.
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§ 756. Sulfhydrate d'éthyléne, ou sulfhydrate de sulfure d’é-
laile, C*H®S* = G*H*S?, 2 HS. — Lorsqu’on mélange unesolution al-
coolique de sulfhydrate de potasse avec la liqueur des Hollandais,
a l'abri de l'air, il se produit bient6t beaucoup de chlorure de
potassium ; le liquide resteincolore et prend une odeur fort désa-
gréable. Par la distillation, il s’en dégage un peu d’hydrogéne sul-
furé, en méme temps qu'il passe un liquide alcoolique.

Aprés avoir été traité par un peu d'acétate de plomb qui en-
léve I'hydrogéne sulfuré, cette solution présente une odeur
trés-fétide. Etendue d'eau, elle donne avec les sels ferriques un
précipité vert, avec les sels de cuivre un précipité bleu, avec
les sels de plomb un précipité jaune de soufre et devenant bleu au
bout de quelque temps. Les sels d'argent en sont précipités en
jaune, le sublimé corrosif en blauc, le perchlorure d'or et le bi-
chlorure de platine en jaune.

L’eau ne trouble pas la solution alcoolique, mais a l'air celle-
ci devient peu a peu laiteuse.

Le sel de plomb a donné a l'analyse les relations C‘H‘Pb*S¢ =
C*HS*, 2 PbS, combinaison de sulfure d’éthyléne et de sulfure de
plomb.

§ 757. Bisulfure d’ethyléne, ou bisulfure d'éthérine , C‘H*S*. —
Lorsqu'on abandonne dans un vase bouché la liqueur des Hollan-
dais avec la solution alcoolique du bisulfure de potassium (ob-
tenu par la calcination du sulfate de potasse avec le’ charbon), le
mélange dépose, au bout de quelques jours, une poudre blanche,
fusible un peu au-dessus de 100°, et d’une saveur douceitre.

Ce produit constitue le bisulfure d'éthyléne. Il donne a la distil-
lation des gaz inflammables et un liquide sulfuré , en laissant un
charbon également sulfuré. La potasse concentrée et bouillante ne
I'attaque presque pas.

§ 758. Selon MM. Loewig et Weidmann , on obtiendrait aussi
un quintisulfure déthylene en traitant la liqueur des Hollandais
par une solution alcoolique de trisulfure ou de quintisulfure de
potassium. C’est une poudre blanche, semblable aux corps sulfurés
précédents. La potasse ne 'attaque presque pas.

Lorsqu’on chauffe avec de I'acide nitrique dilué 'un ou l’'autre
des corps sulfurés précédents, il se produit, outre de I'acide sulfu-
rique, un acide particulier donnant des sels solubles. On évapore
au bain-marie, on étend d’eau, on évapore de nouveau pour chas-
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ser Pacide nitrique, on sature par le carbonate de baryte, et ’on
concentre par |'évaporation. Le sel de baryte s’obtient ainsi en
cristaux incolores, qui ne perdent pas d'eau & 140°; par une
plus forte chaleur, il donne de I'eau, des produits er.upyreumati_
ques, contenant de Vacide sulfureux et du soufre, en laissant un mé-
lange de sulfate de baryte et de charbon.

M. Loewig a trouvé dans ce sel de baryte :

Carbone. . . .. . 7,25 7,33
Hydrogéne. . . . . 1,79 1,67
Soufre. . .. . . . 20,53 21,20
Oxygéne. . . . . . 30,11 20,45
Baryte. . ... .. 40,32 41,35

100,00 100,00

I1 déduit de ces résultats les rapports, C*H°0™S?, 2 BaO, qui ne
présentent aucune vraisemblance.

Quand on décompose ce sel de baryte par une quantité conve-
nable d’acide sulfurique, on obtient ce que le méme chimiste ap-
pelle Yacide sulfoparacétylo-sulfurigue.

Tout cesujet est & reprendre, les analyses sur lesquelles ont éié
calculées les formules des sulfures d'éthyléne n’étant pas fort con-
cordantes.

Dérives sulfuriques du gasz oléfiant.

§ 759. Le gaz oléfiant se combine avec I'acide sulfurique anhy-
dre en produisant l'acide éthionigue anhydre; U'eau transforme
celui-ci en acide éthionique hydrate, et la solution de ce dernier se
convertit par I'ébullition en acide iséthionique :

Acide éthionique anhydre. C*H!S‘0™ = CH, 4 SO%

Acide éthionique. . . . . C'HS'0" = C'H4, 4 50%, 2 HO;

Acide iséthionique. . . . C'H'S*0® = C*H¢, 2 SO°, 2 HO.

L’acide éthionique est bibasique, et l'acide iséthionique monoba-
sique.

§ 76o0. decide éthionique anhydre *, ou sulfate de carbyle
CH'S'0"™ = C*HY, 4 SO°. — Pour obtenir ce composé avec le gaz
oléfiant, on fait arriver ensemble ce gaz et les vapeurs de I'acide
sulfurique anhydre dans un tube recourbé en U : les cristaux

' Recnauvr (1837), Ann. de Chim. et de Phys., LXV, 98. — Macxus, Ann. de Pog-
gend., XLXVII, 509.
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d’acide éthionique anhydre se produisent en méme temps que la
température s'éléve considérablement.

Le méme corps peut s’obtenir avec I'alcool. Lorsqu'on fait ab-
sorber de l'acide sulfurique anhydre par de 'alcool absolu, il se
forme dans ce liquide, sous l'influence de circonstances particu-
liéres, des cristaux blancs , soyeux, quelquefois parfaitement con-
formés, On les obtient de la maniére suivante : on prépare I'a-
cide sulfurique anhydre en distillant de I'acide de Nordhausen,
dout on condense les vapeurs dans un récipient refroidi avec dela
glace; puis on ferme lerécipient avec un bouchon de verre, aprés
y avoir placé un petit tube contenant de l'alcool absolu. 1l est trés-
rare qu'on obtienne immédiatement les cristaux; souvent il faut
mettre le tube avec l'alcool dans un second vase avec de nouvel
acide sulfurique, et méme dans un troisiéme. La formation des
cristaux a lieu sans dégagement d’acide sulfureux; on en trouve
aussi dans le récipient, mais mélangés avec de |'acide sulfurique an-
hydre dont il est difficile de les dépouiller. On les place sur une
brique légérement échauffée et on les porte ainsi dans le vide sur
de l'acide sulfurigue concentré, ot on les laisse pendant plusieurs
jours, jusqu’a ce qu’ils ne fument plus a [air.

On n’obtient pas I'acide éthionique anhydre en traitant I'oxyde
d’éthyle (I'éther ordinaire) par l'acide sulfurique anhydre; il se
produit toujours, dans cette réaction, du sulfate d'éthyle.

Les cristaux de l'acide éthionique anhydre fondent a 8o° et
tombent 4 l'air en déliquescence. Ils se mélangent a I'ean et a
Ialcool avec dégagement de chaleur, mais I'évaporation ne les sé-
pare plus de leur dissolution : en effet, ils fixent alors 2 atomes
d’eau, en se transformant en acide éthionique hydraté.

Si la chaleur produite par la réaction est trop forte, on obtient en
méme temps de I'acide iséthionique,

CH°S*0"4- 2 HO = C*H'S"0*+-2 (SO° HO).
Ac. éthioniq. Ac. iséthion. Ac. sulfurig.

§ 761. Acide ethionique*, GH'S'0* —= C'H¢, 2 HO, 4 SO*. —
11 se produit lorsqu'on dissout dans P’eau froide les cristaux d’a-
cide éthionique anhydre, ou qu'ou étend d’eau froide I'aicool ab-
solu ou ’éther préalablement saturé d’acide sulfurique anhydre.

On peut I'obtenir en solution en décomposant son sel de ba-

* Magnus (1833), Ann. de Poggend., XXVII, 378; XLVII, 514. — MaRcHAND,
ibid., XXXII, 466.
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ryte par une proportion convenable d'acide sulfurique dilué,
Mais cette solution ne peut pas étre évaporée , méme dans le vide
sec, sans qu’elle s’altére. Chauffée a 100°, elle se décompose, lors
méme qu’elle est trés-étendue, en acide iséthionique et en acide
sulfurique.

§ 762. Les éthionates paraissent contenir, a I'état sec :

Ethionates neutres. . . CHMS‘0* — C:H¢, 2 MO, 4S0°.

D'aprés la formule précédente, l'acide éthionique constitue
un acide bibasique.

Les éthionates sont solubles dans 'eau, et sont en général pré-
cipités de leur solution par l'alcool. Soumis a la distillation seche,
ils dégagent des produits empyreumatiques, ainsi que de l’acide
sulfurique, en laissant un résidu charbonneux, mélé de sulfate.

Le se/ d’ammoniaque cristallise trés-facilement.

Le sel de potasse , CC'H'K*8'0™ + aq., se prépare avec le sel de
baryte et le sulfate de potasse. Il cristallise trés-facilement et ne
perd rien dans le vide sec. Il ne donne point d'eau lorsqu'on le
chauffe, si ce n’est en se décomposant. A une haute température,
il se boursoufle et noircit; chauffé dans un tube de verre, il donne
un sublimé de soufre. Lorsqu’on le chauffe avec de I'hydrate de
potasse, il donne du sulfate et du sulfite, dont les proportions
varient d'ailleurs suivant les conditions ou 1'on opére.

Le sel de soude, C*H‘Na*3'0* +- 2 aq., s'obtient avec le sel de
baryte et de sulfate de soude. Les cristaux ne perdent rien dans le
vide, ni lorsqu’on les chauffe 3 150°; il parait néanmoins, d’aprés
I'analyse de M. Magnus, qu’ilsrenferment 2 at. d’eau de cristalli-
sation, qui nes’en dégage passans que le sel s'altére.

Le sel de baryte, C'H‘Ba’S‘0* +-aq., s’ obtient en ajoutant d’abord
de I'alcool absolu aux cristaux d’acide éthionique anhydre, puis de
I'eau, en ayant soin que le liquide ne s’échauffe pas; ensuite on sa-
ture pardu carbonate debaryte. On évapore la solution a une tem-
pérature inférieure a 100°, jusqu’a ce que la précipitation com-~
mence ; on la compléte en ajoutant de 'alcool absolu de maniére
que la liqueur acquiére une densité de o,9, et on lave le preéci-
pité avec de l'alcool faible. Il est nécessaire de redissoudre le sel
ainsi obtenu et de le précipiter de nouveau par I'alcool; il est d'ail-
leurs assez difficile de I' obtenir parfaitement pur, et surtout exempt
d’iséthionate.

Le sel séché 3 I'air perd dans le vide 4,24 p. c. =1 at. d’'eau
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( Marchand ) ; une température de roo® le décompose déja. A une
plus haute température, il dégage de I'acide sulfurique et une subs-
tance particuliére d'une odeur empyreumatique; le résidu noir
contient du sulfate et du sulfure de baryum. Chauffé dans un tube
de verre, 1'éthionate de baryte donne un sublimé de soufre.

Il se dissout dans environ ro parties d'eau a4 20°; la dissolution
étendue peut &tre mise en ébullition sans qu’elle se décompose, ce
quin’'a pas lieu si elle est concentrée. Sa solution aqueuse est préci-
pitée par I'alcool.

Le sel de chauz ne cristallise pas.

Le sel de cuivre cristallise difficilement,

Le sel de plomb est incristallisable.

§ 763. M. Liebig* a décrit, sous le nom de méthionate de ba-
ryte, un sel qui présente une grande analogie avec I'éthionate a
méme base. Voici comment il s'obtient : on sature 1’éther par l'a-
cide sulfurique anhydre sans refroidir le mélange ; on étend d’eau
la solution acide, onla fait bouillir tant qu'elle dégage des va-
peurs d'alcool, on sature par le carbonate de baryte, on concen-
tre par I'évaporation la liqueur filirée, et on la précipite par un
volume d'alcool égal au volume de la liqueur. Le méthionate de
baryte se précipite ainsi : on n’a plus qu'a le laver a l'alcool et a
le purifier par de nouvelles cristallisations dans 1'eau.,

En décomposant ce sel par de I'acide sulfurique, on obtient
Iacide méthionique. La solution de ce corps est fort acide, et
peut étre bouillie sans qu’elle se décompose.-

Suivant M. Wetherill, 'acide méthionique se produit aussi, en
méme temps que l'acide éthyl-sulfurique et son isomére, I'acide
iséthionique, lorsqu’on fait bouillir avec de I'eau le sulfate d’éthyle.

Le méthionate de baryte cristallise en lames incolores, trans-
parentes, d'un grand éclat, et anhydres comme le chlorate de po-
tasse. Il se dissout dans 4o p. d’eau froide, et plus aisément dans
'eau bouillante; la solution ne précipite pas les autres sels mé-
talliques. Il est insoluble dans I'alcool. Chauffé a 100°, il ne perd
pas de son poids; mais, 4 une température plus élevée, il se co-
lore, et se convertit en sulfate de baryte, en dégageant de l'eau, de
l'acide sulfureux et du soufre. Il se décompose lorsqu’on le fait
fondreavec ’hydrate de potasse; le résidu ne renferme pas de sulfite.

* Liesic (1835), Ann. der Chem. w. Pharm., XIlI, 35. — REDTENBACHER, ibid.,
XXXII, 356. — WETHERILL, ibid., LXVI, 122,
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M. Liebig représente le méthionate de baryte par les rapports
CH’0,Ba0, 2 SO?; cette formule s’accorde assez bien avec les ana-
lyses. mais elle ne rend pas compte du mode de formation du sel.
Voici les résultats de I'analyse :

Compos. del’é-

Liebig. Redfenbacher. Wetherill. thion. debaryte
Supposé sec.
Carbone. . ... 3,38 » 11,63 3,42 2,78 7,0
Hydrogéne, . .. 1,80 » 1,81 1,78 1,93 1,2
Baryte. . . . . . 43,75 43,39 » o» 44,25 54,7
Sonfre. . ... . » » 18,60 » » 18,8

On remarque que les dosages du soufre et de la baryte s’accor-
dent sensiblement avec la formule del'éthionate de baryte supposé
sec. Les deux analyses de M. Redtenbacher ne s’accordent pas
entre elles pour le carbone, mais ce chimiste attribue I'excédant ob-
tenu & la premiére analyse 4 un dégagement d’acide sulfureux.

SiI'on considére que I'acide méthionique se produit par l'action
de l'eau sur le sulfate d'éthyle, on est conduit a penser que cet
acide n’est peut-&tre qu'un isomeére de I'acide éthionique. Aureste,
le méthionate de baryte est, comme | éthionate, insoluble dans I'al-
cool, et, comme ce sel, il dégage du soufre par la distillation séche.

§ 764. dcide iséthionique *, C*HS*0* = C'HY, 2 HO, 2 SO°. —
Ce corps, isomére de I'acide éthyl-sulfurique (§ 803), se produit
parl'ébullition de I'acide éthionique (§ 761).

Il se forme aussi par 'action prolongée del'acide sulfurique sur
I'alcool; on le trouve dans les résidus de la préparation de l'éther.
L'éther lui-méme donne de I'acide iséthionique par l'action pro-
longée de I’acide sulfurique concentré.

Pour préparer I'acide iséthionique, on dirige doucement les va-
peurs de l'acide sulfurique anhydre dans de I'alcool absolu, main-
tenu dans un mélange réfrigérant de sel marin et de glace, de ma-
niére @ obtenir un liquide jaunitre et huileux; puis on y ajoute
de I'eau et T'on fait bouillir pendant quelque temps. Ensuite on
sature la liqueur par du carbonate debaryte. Sil'addition de 'eau
se fait peu 4 peu et qu'on ne porte pas le liquide en ébullition, on
obtient de I'éthionate, mais point d'iséthionate.

On peut préparer le méme produit en saturant I'éther par de
l'acide sulfuriqueanhydre ; I'eauajoutée au mélange en sépare’éther

* Macnes (1833), Ann. der Chem. w. Pharm., VI, 162. — Lieeic, ibid., XIIJ, 32;
XXV, 39. — RecNAULT, Ann. de Chim. et de Phys., LXV, 98, — WOSKRESENSKY,
Ann. der Chem. u. Pharm., XXV, 113. — Berzivius, ibid., XXVIII, 5.
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excédant , chargé d’huile devin pesante; la dissolution, chauffée
jusqu’a I'ébullition, abandonne d’'abord de I’éther, puis beaucoup
d’alcool, et ne contient enfin que de I'acide sulfurique et de I'acide
iséthionique.

L’iséthionate de baryte donne les autres iséthionates, par dou-
ble décomposition avec des sulfates solubles.

Pour obtenir l'acide iséthionique, on décompose avec précau-
tion le sel de baryte par une dose convenable d’acide sulfurique
étendu, et 'on évapore le liquide filtré, d’abord a une douce cha-
leur, puis dans le vide sur l'acide sulfurique.

L’acide iséthionique est un liquide visqueux, trés-acide, qui dé-
compose le sel marin, ainsi que les acétates. Il supporte une tem-
pérature de 150° sans se décomposer ; mais il noircit par une plus
forte chaleur.

Il donne avec les oxydes métalliques des sels solubles et cristalli-
sables.

§ 763. Les isethionates se représentent d'une maniére générale
par la formule :

Iséthionates neutres. . . C*HMS*0® —= C:H', HO,MO, 2 SO°.

Ces sels se distinguent de leurs isoméres, les éthyl-sulfates oun
sulfovinates, par une grande stabilité; on peut, en général, chauf-
fer 4 200° les iséthionates sans qu'ils se décomposent. Lorsqu’on
fait fondre un iséthionate avec de la potasse caustique, il se
dégage de 'hydrogéne, tandis qu'il reste un mélange de carbonate,
d’oxalate, de sulfate et de sulfite. La nature et la proportion de
ces produits varient suivant la température a laquelle on chauffe le
mélange.

Le sel d ammoniaque, C:H*(NH')S*0®, constitue des octaédres
trés-bien déterminés, qui conservent leur transparence dans le
vide, et n’éprouvent pas de perte & 120°.

Le sel de potasse, C*B’KS*0®, constitue des prismes rhomboi-
daux, inaltérables a 'air, et qui peuvent étre chauffés a 300°sans
se décomposer. Leselfond, entre 300° et 350°, en un liquide quise
prend par le refroidissement en une masse fibreuse, semblable &
de la porcelaine. Il cristallise aisément dans I'alcool bouillant.

Le sel de baryte, C*H*BaS*0®, s'obtient ensaturant par du carbo-
nate de barytela dissolution bouillante du produit de I'action sul-
furique anhydre sur I'alcool ou sur I'éther. La solution donne par la
concentration des tables hexagones et transparentes; ces cristaux
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ne renferment pas d’eau de cristallisation, et peuvent étre chauffés
2 300° sans éprouver la moindre perte. Ils fondent 2 320°, en un
liquide incolore. Le sel se détruit par une plus forte chaleur, en
noircissant et en se boursouflant considérablement, de maniére
a prendre plus de 100 fois son volume primitif ; en méme temps il
dégage un liquide d'une odeur pénétrante particuliere.

Le sel de cuivre, C*H*CuS*0® + 2 aq., forme des prismes droits
a base rhombe, avec biseau reposant sur les angles aigus, d'un
vert pile. I1 blanchit par la dessiccation a 140°, en perdant 19,7
p- c.d’eau de cristallisation,

ETHYLE.

Composition : C*H" = C'H*, C‘H’.

§766. Cet hydrocarbure *, qui représente le métal des combinai-
sons éthyliques, se produit par la réaction de liodure d’éthyle et du
zinc métallique :

2 GBI + Zn®* = 2 Znl 4 CH".

Comme I'iodure d'éthyle n'est attaqué par le zinc qu'a une tem-
pérature supérieure 4 son point d’ébullition, il faut faire la réaction
sous une certaine pression. M. Frankland prend un tube de verre
de Bohéme de 1,3 millimétre d’épaisseur, 10 millim. de diamétre,
et environ 34 centim. de longueur ; il le ferme par un bout al'aide
du chalumeau, et en ayant soin de lui conserver partout une égale
épaisseur, puisilyintroduitdu zinc granulé et étire I'extrémité ou-
verte, de maniére a donner al'effilure I’épaisseur d’une paille. Cette
partie du tube étant ensuite recourbée a angle droit, onintroduit!’é-
ther iodhydrique par aspiration, on fait le vide jusqu’a ce que le li-
quideentreen ébullition,etenfin, al’aidedu chalumeau, on dessoude
le tube cupillaire 4 la naissance du gros tube. L'appareil ainsi privé
dair est placé dans un bain d'huile. Le zinc décompose I'éther
1odhydrique 2 environ 150°; la décomposition avance rapidement
sile métal présente une grande surface. Le zinc et les parois inter-
nes du tube se tapissent de cristaux blancs, etil reste un liquide
incolore, trés-mobile, n’occupant plus que la moitié du volume de
I'éther employé. Aubout de deux heures de traitement on laisse re-
froidir, etI'on brise la pointe capillaire sous I’eau. Le liquide con-
tenu dansle tube disparait alors, en se réduisant a I'état de gaz (en-

* FRANKLAND (1849), Ann. der Chem. u. Pharm , LXXI, 171.
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viron 4o fois le volume du tube). Onlaisse reposer le gaz pendant
24 heures surI’eau, afin de faire absorber les vapeurs d’éther iodhy-
drique qui n'auraient pas été décomposées. Le gaz est de I'éthyle,
mélangé de gaz oléfiant et d’hydrure-d'éthyle (CH* 4 CH® —
C*H'*) provenant d’une métamorphose secondaire. Comme 1é-
thyle est moins volatil que ces derniers gaz, ou parvient 4 'obtenir
aTétat de pureté, en ne recueillant que les derniéres portions du
gaz qui se développe, aprés 'ouverture du tube, par I’ébullition du
liquide qu’il renferme.

L’éthyle pur est un gaz incolore doué d'une odeur légérement
éthérée, provenant peut-étre d'une trace de substance étrangére.
Il brile avec une flamme trés- éclairante. Sa densité est de2,00394.
Il résiste & une température de — 18° c., mais, sous une pres-
sion de 2 /, atmospheéres, il se liquéfie déja a + 3°c. pour repren-
drel’état gazeux dés que la pression a cessé.

Insoluble dans’eau, il esttrés-soluble danslalcool; 2 une tem-
pérature de 14°, 2 c. et sous une pressionde 744™™, 8, 1 volume
d’alcool absolu en absorbe 18,13 volumes. Lorsqu'on verse quel-
ques gouttes d’eau dans cette dissolution, le liquide devient laiteux
et le gaz ne tarde pas a se dégager.

L'acide sulfurique fumant est sans action sur I'éthyle ; 'acide
nitrique concentré et I'acide chromique ne le modifient pas sensi-
blement. Le soufre et 'iode ne s’y unissent pas, méme quand on
chauffe. Le soufre le décompose; il se forme de I'hydrogene sulfuré,
etilse dépose du charbon dés que latempérature approche du rouge.

Mélé 2 un demi-volume d’oxygéne et dirigé sur I'éponge de pla-
tine, il ne se modifie pas a la température ordinaire ; par une cha-
leur légére, 'éponge devient rouge, il se dépose un peu de
charbon, et il se forme de I'eau, ainsi qu'un gaz, probablement
de Uhydrure de méthyle.

L'éthyle n’est pasabsorbé parle perchlorure d’antimoine, méme
quand on fait intervenir les rayons solaires. Le chlore n'y agit pas
dans 'obscurité, mais 4 la lumiére diffuse il y a décomposition im-
médiate; le volume de I'éthyle diminue et il se forme un liquide
incolore.

Le brome n’agit sur I'éthyle que sous linfluence des rayons
solaires et d'une légére chaleur.
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HYDRURE D ETHYLE.

Compositien : C*H® — CG:H° H.

§ =67. Cet hydrocarbure* se produit par la réaction de Uiodure

d’éthyle etdu zinc, en présence de I'eau.
2 CHY + Zn® + 2 HO = 2 (Zn},Zn0) + 2 CH;
Sous-iodure de zine. Hydr. d’éthyle.
ou par l'action de I'eau sur I'éthylure de zinc,
C‘HZn + 2 HO=17Zn0,B0 + C'H°.
Hydrate de zinc. Hydr. d’éthyle.
On I obtient aussi par 'action du potassium sur le cyanure d’éthyle
(§202).

La meilleure maniére de préparer 'hydrure d’éthyle consiste &
enfermer un mélange de parties égales d’éther iodhydrique et d’eau
avec de la grenaille de zinc dans un tube de verre fort, et, apres
avoir fermé le tube au chalumeau, 1)’ exposer a la chaleur d'un bain
d’huile. (Voy. la préparation de I'éthyle , § 766.) Pour se garantir
des explosions, M. Frankland entoure son appareil d'une cage en
bois ouverte par derriére, et munie par devant d’une vitre doubie
qui permet de surveiller la marche de Vopération. La décomposi-
tion est beaucoup plusrapide qu'avec I'éther iodhydrique anhydre.
Le liquide contenu dansle tube s'épaissit, et ne tarde pas & se pren-
dre en une masse blanche et amorphe de sous-iodure de zinc. An
bout de deux heures, on retire le tube du bain, et on I'ouvre sous
Veau.L'hydrure d’éthyle se dégage alors avec violence. La quantité
d’éther iodhydrique qui convient a un tube de la dimension indi-
quée ne doit pasaller au dela de 3 7 grammes, et la température ne
doit pas dépasser 180°. Un seul tube fournit 300 c. ¢. de gaz.

Lorsqu'on veut préparer I'hydrure d’ éthyle au moyen ducyanure
d’éthyle, on décompose cet éther par le potassium dans un appa-
reil particulier. Celui-ci consiste en un ballon fermé par un bouchon
percé de deux trous; 'un de ces trous regoit une sorte de pipette
4 pointe recourbée par le bas. Cet instrument, destiné i recevoir
I'éther cyanhydrique, peut étre fermé i volonté au moyen d’un
robinet, adapté a sa branche supérieure. La décomposition s’opére
dans le ballon, et le gaz se dégage a travers le tube engagé dans

* FRANKLAND et KOLBE (1848), dnn.der Chem.w. Pharm.LXV, 269. — KoLeg, ibid.,
LXIX, 279, — FransLaxp, ibid., LXXI, 203 et 213.
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Pautre trou du bouchon ; ce tube débouche sous une cloche rem-
plie d’eau bouillie. Les premiéres gouttes d'éther cyanhydrique qui
tombent sur le potassium déterminent une réaction trés-vive ; on
perd les premiéres portions de gazpour laver le ballon, et, quand on
s’est assuré que tout I'air est chassé, on introduit le tube de déga-
gement sous la cloche. Quand I'opération est terminée, on laisse le
gaz reposer sur |'eau pendant quelques heures, et méme pendant un
jour, pour donner a ’eau le temps d’absorber les vapeurs d’éther
cvanhydrique. Le résidu , dans le ballon, renferme du cyanure de
potassium ainsi qu'un alcaloide, polymére de I'éther cyanhydri-
que, la cyanéthine (§ 202 ).

L’hydrure d’éthyle constitue un gaz incolore, inodore, permanent
a 18° au-dessous de zéro. Sa densité a été trouvée égale a 1,075, Il
est insoluble dans'eau ; I'alcool en absorbe 1,13 fois son volume.

L’acide sulfurique concentré n’y agit pas.

Ni le soufre ni 'iode ne se combinent avec lui, quand on les y
chauffe.

Ilabsorbe son volume de chlore, a la lumiére diffuse, en produi-
sant un mélange de volumes égaux d’hydrure de chloréthyle et de
gaz chlorhydrique,

CGH* + € = CG:B*Cl + BQlL
Hydr. d'éthyl. Hydr. d’éth.
chloré.

En présence d'un excés de chlore et sous I'influence solaire, il
donne des cristaux qui paraissent étre le chlorure d’éthyléne per-
chloré (sesquichlorure de carbone).

Il n’est point absorbé par le perchlorure d'antimoine.

Deérivés métalliques de Ukydrure d’éthyle.

§ =68. Ethylure de zinc*, ou zinc~éthyle, C*HZn. — Il s’ob-
tient, comme son homologue méthylique, parla réaction duzine
métallique et de I'iodure d’éthyle. C'est un liquide incolore, trans-
parent, trés-réfringent, et d'une odeur particuliére et pénétrante.
Il est moins volatil que le méthylure de zine, et se décompose au

* FRANKLAND (1849), Ann. der Chem. w. Pharm., LXXI, 214; LXXXYV, 360 .
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contact de l'eau en hydrure d'éthyle et en hydrate de zinc :

CH?® HO
Zn ‘ +H 0 ;

Ethyl. de zinc. Ean.
CE Zn0

H + HO

Hydr. d'éthyle. Hydr. defzinc.
L’'éthylure de zinc se combine directement avec le chlore, le
brome et I'iode.
Lorsqu’on lui fait lentement absorber deloxygene, il se trans-
forme eu un oxyde blanc et amorphe. Il ne s'enflamme au contact
de 'air que s'il y est exposé en quantité un peu notable.

Derives chlores de U’kydrure d éthyle.

§ 769. Hydrure de chloréthyle’, C'H*El. — L'hydrure d’éthyle
absorbe son volume de chlore, en produisant 1 vol. de gaz chlor-
hydrique, et 1 vol. d'hydrure de chloréthyle. Celui-ci constitue
un gaz qui ne se condense pas méme a — 18°. Il est isomére du
chlorure d'éthyle. L’eau en absorbe environ deux fois plus que de
chlorure d’éthyle, Il britle avec la méme flamme que ce dernier.

ALCOOL OU HYDRATE D ETHYLE.

Composition : G*B*0* = CH0,HO.

§ =70, Ce corps, qui a donné son nom & toute une classe de
composés organiques, a été découvert, dit-on, par Arnauld de Vil-
leneuve, médecin célébre qui vivait 4 Montpellier vers I'an 1300,
Th. de Saussure® en a le premier fait 'analyse exacte.

C'est un produit de lafermentation du sucre, ou plutét du glu-~
cose ( §481); on I'obtient en soumettant a la distillation les liqui-
des sucrés qui ont éprouvé la fermentation spiritueuse; cette opéra~
tion se pratigue en grand sur les vins (de la le nom d'esprit-de-vin ),
ainsi que sur des liqueurs fermentées préparées avec la pomme de
terre ou avec certaines céréales.

On obtient I'alcool a I'état de pureté ( alcoo! absolu) en soumet-

* FraseLanp et Koise (1848), Ann. der Chem. w. Pharm., LXV, 269.

2 Ta. pe Siavsstre, Journ. de Phys., de Chim., d’hist. natur. el des arts,
LXIV, 316. Annales de Chimie, XLIT, 225; LXXXIX, 273. — Gax-Lussac, ibid.,
LXXXVL, 175; XCV, 311. Ann. de Chim. e/ de Phys., 11, 130.
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tant a des rectifications ménagées les liqueurs provenant de ces
distillations, et en les faisant passer en dernier lieu sur de la chaux
vive. ( On peut remplacer la chaux par le carbonate de potasse
rougi, ou bien par P'acétate de potasse fondu.) Il faut opérer sur
d’assez fortes quantités de matiéres pour avoir un produit chimi-
quement pur, c'est-a-dire dont la densité ne change plus
par de nouvelles distillations. On remplit une cornue aux deux
tiers de petits fragments de chaux vive, et l'on y verse ensuite
l'alcool , déja convenablement rectifié de maniére a couvrir a
peine la chaux ; celle-ci s’éteint promptement, et la chaleur qu’elle
développe alors est presque assez forte pour faire bouillir V’alcool ;
on laisse celui-ci en digestion avecla chaux pendant deux ou trois
heures, et l'on distille ensuite au bain-marie, en ayant soin de re-
froidir. Le produit n'est cependant pas toujours complétement
anhydre, et exige une nouvelle rectification sur la chaux. Quelque-
fois méme il faut encore avoirrecours  ’hydrate de potasse fondu :
on en dissout quelques fragments dans le produit, et I'on distille &
feunu ou dans un bain de chlorure de calcium, jusqu’a ce que les
trois quarts du liquide aient passé. On ne perd pas mal de substance
par 'emploi de la potasse caustique ; et le résidu est toujours coloré
en brun, par suite d’une altération que la potasse fait subir a I'alcool.

Un procédé de concentration a depuis longtemps été remarqué
par Soemmering": il consiste 4 enfermer la liqueur alcoolique dans
une vessie animale; l’eau traverse peu 4 peu la membrane et s'é-
vapore, tandis que l’alcool se concentre ainsi de plus en plus.

M. Casoria® emploie le sulfate de cuivre anhydre pour recon-
naitre si I'alcool est exempt d’eau. Ce sel reste blanc si on I'aban-
donne avec de I'acool anhydre dans un flacon bouché; il devient
bleu si I'alcool renferme encore de 1’eau.

Suivant M. Gorgeu*, on peut aisément constater la présence de
I'eau dans l'alcool, en mettant i profit la proprieté qu'il possede
de troubler la benzine lorsqu’il est aqueux, et de se mélanger avec
ce liquide, en ne produisant que des tries, lorsqu'il est anhydre.
Pour déceler la présence de I'eau dans I'alcool, il suffit de verser une
seule goutte de ce liquide dans 3 i 4 centimétres cubes de benzine.

* SorMMmERING, Denkschriften d. K. Akad. d. Wissensch. zu Munchen., 1711, 1814,
1820 et 1824.
2 Casomia, Journ. de Chimie médic., juillet 1846,

3 Goreeu, Compt. rend. de IAcad., XXX, 691.
GERHARDT, — T, Il. 14
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Si la goutic tombe au fond du tube ou se fait I'expérience. sans
produire de trouble, Y'alcool contient plus du tiers de son poids
d’eau, Pour s'assurer que 'alcool contient trop d’eau pour qu'au-
cun trouble se produise, il suffit d’ajouter de I'alcool absolu a une
petite guantité du liquide et de recommencer I'essai. Toutes les
fois qu'il y a production d’un trouble accompagné de gouttelettes,
on peut étre certain que le titre de l'acool est compris entre 65 et
93 degrés centésimaux. S'il ne se produit qu'un nuage, le liquide
sur lequel on opére contient au plus 7 centiémes d’eau. Dans ce
cas, on peut faire disparaitre le trouble par une addition d’alcool
d’autant plus considérable que I'alcool était lui-méme plus aqueux.
L’expérience se fait, au moyen de benzine saturée d'eau, dans de
petits tubes fermés par un bout, secs, courts, et d’un diamétre de
12 millimétres environ.

Les eaux-de-vie communes avec lesquelles on prépare I'alcool
renferment ordinairement de petites quantités de matiéres hui-
leuses ( fuselcel des Allemands, hydrate d’amyle, § 1084, hydrate de
trityle, § 1026, qui lenr communiquent une odeur et une saveur
désagréables, et qu’il est difficile d’enlever d’une maniére com-
pléte par la simple distillation. Le moyen le plus commode pour en
débarrasser I'esprit-de-vin consiste 4 le laisser en digestion avec
du charbon de bois, en poudre fine; on décante ensuite le liquide,
et on le rectifie par la distillation. L’emploi de la potasse caustique
donne aussi un bon résultat, mais il revient trop cher dans les
préparations exécutées en grand.

§ 771. A I'état de pureté, J'alcool absolu est un liquide incolore,
trés-fluide, plus mobile que I'eau, et d'une densité de 0,792 a 20°
Suivant Gay-Lussac, il bout a 78° 4 sous la pression de 760™™. Sa
saveur icre et briilante diminue considérablement quand on I'é-
tend d’eau ; son odeur est faible, mais enivrante. Il n’a pas encore
été solidifié; la densité de sa vapeur est de 1,6133 — 4 volumes
d’apreés laformule adoptée. Il est trés-inflammable, et briile avecune
flamme pile.

Il absorbe rapidement I'humidité de I'air ; son affinité pour I'eau
est en effet trés-grande, et, quand on le méle avec ce liquide, il se
dégage un peu de chaleur; il se produit méme une contraction qui
augmente peua peu, jusqu’a ce que le mélange se trouve composé
de 100 p. d'alcool et de 116 p. d’eau’. Il enléve I'eau aux parties

* Rubsere, Ann. de Chim. ef de Phys., XLVIII, 33.
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vivantes avec lesquelles, on le met en contact, eten provoque la coa-
gulation lorsqu’elles sont de nature albumineuse; c'est ce qui le
rend trés-propre  la conservation des préparations anatomiques ;
c’estencore par la méme raison qu'il détermine la mort quand on
Iinjecte dans les veines ( Voy. § 773, les densités de 1'alcool a dif-
férents degrés de concentration ).

Il dissout trés-bien les résines, les éthers, les huiles essentielles,
les matiéres grasses, les alcaloides, ainsi que beaucoup d’acides or-
ganiques. De mémeil dissout I'iode, le brome, et, en petite quantité,
le soufre, le phosphore®, ainsi que plusieurs gaz. Il ne dissout ni les
carbonates ni les sulfates. On peut dire qu'engénéral I'alcool est un
bon dissolvant pour les matiéres fort hydrogénées.

La vapeur de l'acool, dirigée 4 travers un tube de porcelaine
rempli de pierre ponce et porté au rouge, fournit du charbon, des
gaz hydrocarbonés, de I'aldéhyde, de la naphtaline, de la benzine,
de I'acide phénique et diverses autres substances?.

Les acides produisent avec l'alcool une foule de combinaisons
éthyliques®.

L’acide sulfurique donne, suivant les proportions, le degré de
chaleur et I'état de concentration du mélange, de I'acide éthyl-sul-
furique, del'oxyde d’éthyle, du sulfate d'éthyle ( huile de vin ), du
gaz éthyléne, ou des hydrocarbures huileux.

L’acide perchlorique parait se comporter avec 'alcool comme
lacide sulfurique; quand on chauffe le mélange, on obtient de
Poxyde d'éthyle, et plus tard des hydrocarbures huileux, en méme
temps que la masse noircit; I'éthérification par l'acide perchlori-
que * est aussi illimitée que par l'acide sulfurique. L'acide chlorique
enflamme I’alcool.

Les acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, produi-
sent du chlorure, du bromure et de I'iodure d’éthyle.

* Substances particulieres formées dans la solution alcoolique du phosphore : Zrisk,
Ann. der. Chem. w. Pharm., XLI, 35.

2 Masrcaanv, Journ. f. prakt. Chem., XV, 7. — REICHENBACH, Journ. f. Chem. u.
Phys. v.Schweigger., LXI, 193. — Bertaevor, Compt. rend de l'dcad., XXXIIL, 210,

3 Voy. sur V'éthérification : J. Dumas et BouLray, Ann. de Chim. el de Phys.,
XXXVI, 294. — HesngLL, ibid., XLII, 77. — SEnvLLas, ibid., XXXIX, 152. — Lie-
816, Ann. der Chem. w. Pharm.,IX, 1; XXIII, 39 ; XXX, 120. — Macsus, Ann. de
Poggend., XXVII, 367. — H. Rose, 4nn. de Poggend., XLVIII, 463. — WiLL1AnsoN,
Compt.rend. des trav. de Chim., 1850, p. 354, et Ann. der Cheni. u. Pharm.,LXXVII,
37; LXXXI, 73. — GrABAwM, ibid., LXXV, 108, — GERuArDT, Revue scientif., XIX, 304.

4 Weppex, Ann. der Chem. w. Pharm., XXIX, 317.

I
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Plusieurs acides organiques ( oxalique, butyrique ) s'éthérifient
directement avec V'alcool; la plupart des autres acides organiques
exigent pour cela le concours de I'acide chlorhydrigue ou del’acide
sulfurique.

L’acidenitrique, suivant son état de concentration, donne du ni-
trateoudu nitrite d’éthyle,del'acideacétique, del’'acide oxalique, etc.

Le nitrate mercurique transforme 'alcool en nitrate d'éthyle et
demercure (§ 840); le nitrate mercureux n'attaque pas 'alcool. Une
dissolution alcoolique de nitrate d’argent dépose du fulminate d’ar-
gent (§834) lorsqu'on y fait passer de I'acide nitreux ; on obtient
aussi des fulminates en chauffant 'alcool avec del'acide nitrique et
de I'argent ou dumercure métalliques.

L’acide chromique, oxyde vivement I'alcool; la réaction est si
énergique que le liquide s’enflamme.

M. Pelouze * a signalé plusieurs anomalies singuliéres auxquelles
les acides mélangés avec l'alcool donnent naissance dans leur ac-
tion sur d’autres corps : ainsi I'acide sulfurique concentré, mélé
d’alcool pur, n'agit sur aucun carbonate neutre, mais il agit, au con-
traire, sur l'acétate de potasse. L'acide chlorhydrique dissous dans
I’alcool n’'attaque pas le carbonate de potasse, mais il décompose
les carbonates de chaux et de soude. L'acide nitrique mélé d’alcool
ne décompose pas le carbonate de potasse, mais il agit vivement
sur le carbonate de chaux et sur d’autres carbonates, etc. Ces faits
prouvent qu'une liqueur alcoolique peut sembler neutre aux pa-
piers eta certains réactifs, bien qu'elle soit réellement acide.

A l'état pur, Vacool ne s'altére pas a l'air; mais, lorsqu’il ren-
ferme en dissolution des matieres organiques altérables, il s'acidifie
a la longue en se transformant en acide acétique.

Lorsqu'on fixe un fil de platine tourné en spirale au-dessus de
la méche d’une lampe alimentée par de l'alcool, et qu'on éteint
ensuite laflamme dés que le fil estrounge, celui-ci reste incandescent
tant qu'il y a de l'alcool dans la lampe. On remarque alors une
odeur particuliére, et,sil onrenversesurla lampe un appareil propre
a condenser les vapeurs, on recueille un liquide composé d'un
mélange de plusieurs produits d’oxydation® : acide acétique, acide
formique, aldéhyde, acétal (§ 784).

* PELovzE, Ann. de Chim. ef de Phys., L. 31& €t 444.

* Yoy. sur la combustion lente de l'alcool : DoEBEREINER, Journ. f. Chem. u. Phy-
§ik. v. Schweigger, XLVH, 120; LIV, 416 ; I, XIlI, 233 .— Liesic, Ann. de Poggend.,
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Au contact du noir de platine, I'alcool se convertit prompte-
ment en acide acétique. Il se transforme également en acétate lors-
qu’on le chauffe avec de la chaux potassée’. Ildonne de I'aldéhyde
lorsqu’on le distillle avec un mélange de peroxyde de manganése et
d’acide sulfurique, ou avec un mélange de bichromate de potasse
et d’acide sulfurique.

Les dissolutions alcooliques de soude et de potasse brunissent
peu i peu 4 I'air, en se chargeant d'acétate et d’'une matiére rési-
noide ( résine d’aldéhyde, § 429 ). Lorsqu’on fait passer de la vapeur
d’alcool sur de la baryte caustique fortement échauffée, il se pro-
duit du carbonate de baryte, et un mélange gazeux composé de
gaz oléfiant, d’hydrure de méthyle et de gaz hydrogéne®.

Le chlore attaque I'alcool en produisant un mélange d'huiles
chlorées (huile chloralcoolique) et finalement du chloral ( § 437).
Le brome se comporte d’'une maniére semblable. L’iode se dissout
dans l'alcool avec une couleur brune; sil'on chauffe la solution,
il se produit de I'acide iodhydrique et de I'iodure d’éthyle.

Plusieurs chlorures et fluorures métalliques se combinent avec
l'alcool (Voy. § 772, alcoolates). Le chlorhydrate d’ammoniaque
éthérifie 'alcool chautfé avec ce sel 4 260°, dans un tube fermé;
vers 400° la décomposition de I'alcool est 2 peu prés compléte; le
liquide contenu dans le tube se sépare en deux couches, l'une
aqueuse, I'autre éthérée ; la formation du gaz oléfiant est peu abon-
dante; la couche aqueuse contient en solution les chlorhydrates
des éthyl-ammoniaques ( § 821), parmi lesquels dominele chlorhy-
drate d’éthylamine.

L'iodhydrate d’ammoniaque réagit sur I'alcool d’une maniere
semblable, déja & 360 degrés’.

§ 772. Alcoolates ou combinaisons de Ualcool. — L’alcdol forme
avec plusieurs sels des combinaisons cristallisables®, peu stables en
genéral, et que I'eau décompose presque toujours.

Le nitrate de magnésie , étant dissous dans I'alcool, donne une

XVII, 105. Ann. der Chem. u. Pharm., XIV, 138; XVII, 67.— E. Davy, Journ.,f.
Chem. u. Phys. v. Schweigger., XXXI, 340.

* Domas et StAs, Ann. de Chim. ef de Phys., LXXIII, 116 et 158.

* DoMaset Stas, Ann. de Chim. et de Phys., LXXIII, 158. —Voy. aussi : PELOUZE
et MiLLox, Compt. rend. de I'Acad., X, 255.

3 Bemreeror, Compt. rend. de I’Acad., XXXIV, 802.

4 GrauaM, The Philos. Magas. and Annals., IV, 265 et 331. — EmerobT, Ann.
der Chem. w. Pharm., LXV, 115, — Cronxew, ibid. LXXI, 241,
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masse cristalline semblable & ]a margarine, et contenant 3 C‘H®0?,
NO°Mg.

Le chlorurede calcium fonda sedissoutdans 'alcool anhydre, et,
si I'on place la solution dans de la glace, on obtient des cristaux
contenant 2 C4H°02,Ca €l. Soumis 4 la distillation séche, cette com-
binaison ne donne que de ’hydrogéne carboné.

Silon chauffe, en vase clos, de I'alcool absolu avec du chlorure de
calcium cristallisé, ilse développe de 'oxyde d'éthylea 300°%4 360°
on obtient de 1'éther et du gaz oléfiant. Le chlorure de strontium
agit de méme, mais avec moins d'énergie. Dans les mémes circons-
tances, le chlorure de baryum, les chlorures des métaux alealins, Vio-
dure et le bromure de potassium, le fluorure de calcium, parais-
sent sans action sur l'alcool, méme 4 360 degrés’.

Le perchlorure de fer s’échauffe beaucoup avec 1'alcool en don-
nant un produit épais; sil’on distille la combinaison, il passe, a
150°, beaucoup d’acide chlorhydrique, ainsi que du chlorure mé-
langé d'oxyde d'éthyle; le résidu renferme du peroxyde de fer.

Le perchlorure d’antimoine se comported'une maniére semblable.

Le chlorure de zinc anhydre se dissout dans ['alcool absolu en
donnant une combinaison cristallisée, renfermant 15 p. ¢. d’alcool,
C*H0%, Zn€l ; cette combinaison ne donne, par la distillation sé-
che, que de l'alcool, du chlorure d’éthyle, de I'acide chlorhydri-
que et de loxyde de zinc. Sile chlorure de zinc est hydraté, on
obtient, & la distillation, beaucoup d’oxyde d’éthyle.

Le bichlorure d’étain® se combine immédiatement avec |'alcool
par le simple countact; il faut employer les deux corps a I'état
anhydre, et les placer daus un mélange réfrigerant. La combinai-
son étant faite, on 'expose dans le vide au-dessus de I'acide sulfu-
rique et dela potasse en morceaux. Au bout de quelques jours, la
combinaison se présente sous la forme de petits cristaux prismati-
ques qui se dissolvent aisément dans un excés d’alcool, de sorte
qu’on peut facilement les faire cristalliser de nouveau. Il ne faut
cependant pas exposer ces cristaux pendant trop longtemps dans
le vide, car ils s’y altérent facilement. Ces cristaux renferment
CH"OSn’Cl + aq. = 2 C'HGLHG], 2 Sn0* + aq., combi-

s

naison de chlorure d’éthyle, d’acide chlorhydrique et de bioxyde

d’étain.

! BertHELoT, loc. cit.
* Lewy, Compt. rend. de U'dcad., XXI, 371.



HYDRATE DETHYLE. 247

Les cristaux distillent a 86", presque sans se décomposer ; mais
quand on distille un mélange d’alcool et de biclilorure d’étain, on
obtient de l'acide ehlorhydrique, du chlorure d'éthyle, et de
I'oxyde d'éthyle, dont les quantités varient suivant la température ;
le résidu renferme du bioxyde d’étain.

Le bichlorure de mercure parait, dans certaines circonstances ,
réagir sur l'alcool de maniére a produire un chlorure de mercuré-
thyle (Voy. § 84x).

Le fluorure de bore, le fluorure de silicium , et plusieurs autres
fluorures, se combinent aussi avec lalcool, en donnant des
liquides qui produisent, i la distillation, de I'oxyde d’éthyle.

Dans toutes ces réactions entre Falcool et les chlorures , on ob-
serve , toujours a la fin de la distillation, quand la température du
mélange est fort élevée, la formation d’hydrogénes carbonés,
huileux ou gazeux, dans lesquels les atomes du carbone sont a
ceux de '’hydrogéne :: 1 : 1 ,et dontla composition ne différe par
conséquent de celle de I'alcool que par les éléments de I'eau.

Ces hydrogenes carbonés, qui sontisomeres du gaz oléfiant, figu-
rent, dans les traités de chimie, sous le nom d’huile de vin douce.
Leur nature chimique n’est pas encore bien établie.

M. Kuhlmann*® a particuliément étudié les différentes phases
qu'on observe dans ces réactions entre I'alcool etles chlorures.

§ 773. Alcoomeétrie. — Les liquides spiritueux connus dans le
commerce sous le nom d’esprits® sont toujours évalués ci'aprés
la quantité d'alcool absolu qu’ils renferment : il suffit, pour cela,
de prendre Jeur densité 4 une température déterminée, car on a
construit des tables qui indiguent immédiatement leurrichesse, rap-
portée a ces données. Ce procédé peuts’employer pour tout mélange
d’eau etd’alcool, mais il conduiraita des résultats inexacts si onl'ap-
pliquait a des liquides complexes , comme les vins ou les eaux-de-
vie, renfermant en dissolution 2 la fois de l'alcool, de l'eau et quel-
que substance saline ou sucrée. Nous exposerons plus loin (§§ 777

* WUBLMANS, Ann. der Chem. u. Pharm., XXXIII, 97 et 192. — Voy. aussi: Mas-
sox, Ann. de Chim. el de Phys., LXIX, 240. — Marcuanp, Journ. f. prakt. Chem.,
XI11, 499.

2 Laleool ordinaire du commerce, marguant 33° 4 Paréomefre de Cartier, &st souvent
désigné sons le nom de {rois-siz. Cette expression dérive d’un ancien mode d’évalua-
tion des esprits, qu'on rapporiait autrefois & Valeool, dit preuve de Hollande, marquant
19° Cartier et renfermant environ la moiti¢ de son volume d’alcool absoln : an alcool
dont 3 mesures ajoutées & -3 mesures d’eau faisaient 6 mesures d'esprif.a 19°, élait un
esprit {rois-siz.
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et suiv.) les méthodes qui servent pour ce genre de liquides.

Autrefois on employait dans le commerce 'aréométre Cartier
pour la détermination de la richesse alcoolique des esprits; cet
instrument marquait o° dans I’eau pure et 44° dans I'acool absolu,
Iintervalle entre ces deux points était divisé en 44 parties. Aujour-
d'hui 'aréométre légal est, en France, celui de Gay-Lussac, qui
indique immédiatement les centiémes en volumes d'alcool absolu ,
contenus dans ces liquides. L'expérience doit étre faite 4 15°; si
la température est plus haute ou plus basse, on a recours a des ta-
bles de correction qui donnent alors le titre réel.

Au lien de consulter ces tables de correction, on peut faire le
calcul a I'aide d'une formule de Franceeur. Soit ¢ le nombre des
degrés que marque I'alcoométre dans un esprit a la température 7,
au-dessus ou au-dessous de 15°; z exprimant la richesse de I'es-
prit, c'est-a-dire le nombre des centiémes en volumes d’alcool ab-
solu a la température de 15°, contenus dans cetesprit, on a I'équation

z=c = 0,4 t.

Supposons que I'esprit marque 59 centiémes a la température de

25°, la formule précédente donnera :
z= 59— 0,4 X 10
= J0.

Le tableau suivant indique les densités qui correspondent aux
divers degrés del'alcoométre de Gay-Lussac®; ces degrés, ainsi que
nous l'avons dit, expriment des centiémes du volume de la liqueur
en alcool absolu, & la température de 15° centigrades :

Degrésde Densités. Degrés de Densités. Degrésde  Densités.
Palcoométre. I'alcoométre. I'alcoométre.
0 1,000 16 0,980 32 0,964
1 0,999 17 0,979 33 0,963
2 0,987 18 0,978 34 0,962
3 0,996 19 0,977 35 0,960
& 0,994 20 0,976 36 0,959
5 0,993 21 0,975 37 0,957
6 0,992 22 0,974 38 0,956
7 0,930 23 0,973 39 0,094
8 0,989 2% 0,972 40 0,953
9 0,988 25 0,971 41 0,951
10 0,987 26 0,970 42 0,949
11 0,986 27 0,969 43 0,948
12 0,984 28 0,968 44 0,946
13 0,983 29 0,967 45 0,945
14 0,982 30 0,966 48 0,943
15 0,981 31 0,965 47 0,941

* Gax-Lussac, Instruction pour Pusage delalcoométre centésimal et des tables qui
faccompagnent ; Paris, 1824.
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Degrés de - Degrés de - Degrés de :

Palcoometre, Densités. l’alggometre. Denshiés. alcsometre. Deasités.
48 0.940 66 0,902 a5 0,854
49 0,938 67 0,899 85 0,851
50 0,936 68 0,896 86 0,848
51 0,934 69 0,593 87 0,845
52 0,932 70 0,391 88 0,852
53 0,930 71 0,888 39 0,838
54 0,928 72 0,886 90 0,835
35 0,926 73 0,884 91 0,832
56 0,924 74 0,881 92 0,829
57 0,922 75 0,879 93 0,526
58 0,920 76 0,876 9% 0,822
59 0,918 7 0,874 95 0,818
60 0,915 78 0,871 96 0,814
fil 0,913 79 0,868 97 0,810
62 0,911 80 0,865 98 0,805
63 0,909 81 0,863 99 0,800
64 0,906 82 0,860 100 0,795
65 0,904 83 0,857

Comme on trouve quelquefois, dans le commerce surtout, le
titre de I'alcool exprimé en degrés de I'aréométre de Cartier, il
peut étre utile de consulter la table suivante de M. Marozeau*, in-
diquant les densités qui correspondent a ces degrés, pour la tem-
pérature de 12°,5.

Degrés o Degrés « Degrés :

de Cﬁrﬁer. Densités. de C%rtier. Densités. de éﬁﬁer. Densités.
10 1,000 22 0,916 34 0,845
1 0,992 23 0,909 35 0,840
12 0,985 24 0,903 36 0,835
13 0,977 25 0,897 37 0,830
14 0,970 26 0,890 38 0,825
15 0,963 27 0,885 39 0,819
16 0,956 28 0,879 40 0,814
17 0,949 29 0,872 41 0,808
18 0,942 30 0,862 42 0,804
19 0,935 3t 0,867 43 0,799
20 0,929 32 0,836 44 0,794
21 0,922 33 0,851

Les aréométres de Cartier ne marquant pas toujours fort exac-
tement zéro dans I’eau distillée, il est évident que les valeurs de
la table précédente ne sont qu’approximatives.

§ 774. Les expériences de Gay-Lussac sur I'alcoométrie ont été
précédées, en Angleterre et en Allemagne , de celles d’autres phy-
siciens, dont les travaux méritent une mention particuliére.

Depuis I'année 1730, on employait en Angleterre, pour les es-
sais des esprits, un aréométre connu sous le nom d'Aydrométre de
Clarke ; ¢’était un aréométre a poids variables, servant a enfoncer
l'instrument jusqu’a un certain pointdaffleurement. Les poids cor-
respondaient aux variations de température ; toutes les détermina-

! Marozeau, Traitéde chimie de M. Dumas,V, 480.
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tions étaient rapportées a un esprit, dit d'épreuve, de 0,916 a 60°
Fahr. (15°,5 centigrades). On commencait par s'assurer de la tempé-
rature de la liqueur, et I'on chargeait I'instrument du poids corres-
pondant & la température observée, pour I'introduire ensuite dans
la liqueur. L'instrument s’enfongait dans la liqueur d'épreuve jus-
qu’a un certain point daffleurement marqué sur la tige ; au-dessus
et au~dessous de ce point la tige était graduée : les degrés supérieurs
étaient appelés over proof; les degrés inférieurs, under proof. Ces
degrés indiquaient combien il fallait ajouter d'eau a la liqueur ou
combien il en fallait retrancher, pour que la liqueur fiit au méme
titre que l'esprit d’épreuve.

Mais ce genre d’essai navait pas l'exactitude nécessaire, et le
Parlement ordonna que la question fiit mise 4 une étude spé-
ciale. Sir Charles Blagden se chargea de ce travail, conjointement
avec Gilpin, et leurs premiéres expériences furent publiées en
1790. Les résultats de ces deux physiciens n'étant pas encore
exempts de toute erreur, Gilpin dut seul reprendre le méme tra-
vail une seconde et méme une troisiéme fois; a la suite de ses re-
cherches, il publia, en 1794, des tables qui ont depuis servi de
base & la plupart des travaux relatifs aux essais des esprits®. Gil-
pin détermina la densité, a 6o° Fahr., de différents meélanges
faits avec des quantités d’eau et d'alcool de 0,825 exactement pe-
sees; il prépara quarante mélanges semblables pour chaque tem-
pérature , ainsi qu’'une autre série de mélanges pour chaque cin~
quieme degré de 'échelle de Fahrenheit, depuis + 30° jusqu’a 100°
(c'est-a-dire de — 1° 11 & -+ 37°8 centigrades); le total des
pesées s'élevait a 60o. Apres Gilpin, Atkins et Syke introduisirent
plusieurs perfectionnements dans I'exécution pratique desessais, tels
qu'on les faisait alors en Angleterre.

Des la fin du siecle dernier, Richter construisit, en Allemagne ,
des pése-liqueurs qui indiquaient les densités des esprits; il cal-
cula aussi” une table de correspondance entre ces densités et les
poids d'alcool contenus dans les liqueurs essayées ; mais comme,
dans les transactions du commerce, 1'évaluation des esprits se fai-
sait d'aprés le volume, les tables de Richter nécessitaient encore
d'autres calculs, peu connus encore a cette époque. C'est dans ces
circonstances que le gouvernement prussien chargea I Académie

* BuacpEN et GILeiy, Philos. Transact. of the Roy. Soc. of London, 179%.
* Ricarer, Ueber die neuern Gegenst. d. Chemie, n° 8, p. 74.
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des sciences de Berlin d’un nouvel examen de la question. L'exé-
cution de ce travail fut confié a Tralles *. Ce savant prit pour base
de ses déterminations les résultats antérieurs de Gilpin, et pu-
blia, en 1811, une série de tables d'une grande précision. La
densité d'un mélange alcoolique étant donnée , ces iables détermi-
nent rigoureusement sa teneur en volumes d'alcool absolu; on
peut donc les consulter toutes les fois qu’on aura pris la deosité
d'un meélange alcoolique pour en connaitre la richesse. La table
suivante de Tralles a été calculée pour la température de 60° Fahr.
ou 15°5 centigrades :

Tasre 1.
Alcool Densités  Différences Alcool Densités  Différences
en centiémes i enire en centiémes a entre
du volume. 1595 C. les densités. du volume. 15°,5 C. les densiiés.

1] 0,9991 40 0,9510 16

1 9976 i5 41 9494 16

2 9961 15 42 9478 16

3 9947 14 43 9461 17

4 9933 14 44 9444 i7

5 9919 14 45 9427 17

6 9906 13 46 9409 18

7 9893 13 17 9391 i8

8 9881 12 i8 9373 18

9 9869 12 49 9354 19
10 0,9857 12 50 0,9335 19
11 9845 12 31 9315 20
12 9834 11 52 9295 20
13 9823 i1 53 9275 20
14 9812 11 5% 9254 21
15 9802 10 53 9234 20
i6 791 11 a6 9213 21
17 9781 10 37 9192 22
18 9771 10 38 9170 22
19 9761 10 59 9148 22
20 0,9751 10 60 0,9126 22
21 9741 10 61 9104 22
22 9731 10 82 9082 22
23 9720 10 63 9059 23
24 9710 10 64 9036 23
25 9720 10 65 9013 23
26 9689 11 66 8989 2%
27 9679 10 67 8965 24
28 9668 i1 68 8941 24
29 9657 11 69 8817 2%
30 0,9646 i1 70 0,8892 25
31 9634 12 71 8867 25
32 9622 12 72 8842 25
33 9609 13 73 8817 25
34 9596 13 74 8791 26
35 9583 13 75 8765 26
36 9570 13 76 8739 26
37 9556 14 77 8712 27
38 9541 15 7 8685 27
39 8526 15 79 8658 27

! Travies, Ann. d. Phys. v. Gilbert, XXXVII1, 386.
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Alcool Densités  Différences Alcool Densités  Différences
en centiémes a enfre en cenlidmes a entre

du volume. 15°,5C. les densités. do volume. 15°,5C. les densités.

80 0,8631 27 90 0,8332 3:’.

81 8603 28 91 8299 33

82 8575 28 92 8265 34

83 8547 28 93 8230 35

R4 8518 29 94 8194 36

85 8488 30 95 8157 37

86 8458 30 96 8118 39

87 8428 30 97 8077 41

88 8397 31 98 8034 43

89 8365 32 99 7988 46

100 7939 49

La troisiéme colonne , dans la table précédente,indique les dif-
férences entre deux densités qui se suivent; ces différences per-
mettent de calculer la proportion d’alcool contenue dans une li-
queur dont la densité, a 15°,5, est comprise entre deux nom-
bres donnés par la seconde colonne. Supposons, par exemple, que
la densité de la liqueur spiritueuse soit de 0,9260 , ce chiffre in-
dique une proportion d'alcool comprise entre 53 et 54 centiémes.
Le chiffre immédiatement supérieur a 0,9260 est 0,9275, qui
correspond i 53 centiémes; si on le retranche de o0,9260, on
a un reste de 0,0015. Or la différence entre les deux densités cor-
respondant 2 53 et a 54 centiémes d’alcool est, d’aprés la table,
égale 40,0021 ; si ce dernier chiffre représente l'accroissement de
la densité de la liqueur spiritueuse, sa teneur en alcool passant de
53 4 54 centiémes, ¢ est-a-dire augmentant de 1 p. 100, il est aisé
d’en déduire, par une simple proportion, I'augmentation de titre
a laquelle correspond un accroissement de 0,0015 dans la densité.
On a, en effet,

0,0021 : 0,0015 :: 1,00 ! T,
Z=0,71;
Cest-a-dire que , pour un accroissement de 0,0015, I'augmentation
du titre est égale o,71 ; donc uneliqueur spiritueuse d'une densité
de 0,9260, 4 15°5, renfermera 53,71 centiémes d’alcool en volume.

Lorsqu'il s'agit, au contraire, de déterminer la quantité d’alcool
en poids contenue dans 100 p. d’esprit, on multiplie le volume de
I'alcool par 0,7939, et alors le nombre qui exprime la densité de
la liqueur est au produit de cette multiplication comme 100 est au
nombre cherché. Dans I'exemple précédent, on aura : 53,71 X<
0,7939 = 42,64, donc

o

0,9260 : 0,4264 :: 100
& ==40.
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D’ou il suit que la liqueur contient 46 p. c. de son poids
d’alcool.

§ 775. Lorsqu'on veut déterminer la richesse des liqueurs spi-
ritueuses, il n’est pas toujours facile de les porter uniformément et
dans toute leur masse 4 la température normale, a laquelle se rap-
portent les indications de la table précédente; il est donc néces-
saire de corriger les résultats obtenus 2 d’autres températures,
avant de leur appliquer les richesses données par cette table. C'est
ce qu'on fait aisément au moyen d’une autre table de Tralles , qui
donne les nombres qu'il faut, suivant la température, ajouter a la
densité ou en retrancher, pour obtenir la densité correspondante a

15°,5 C. ou 60° Fahr.
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Plusieurs calculs, trés-faciles d’ailleurs, peuvent se présenter
dans I'emploi des deux tables précédentes. Il peut arriver, par
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exemple, que la température observée coincide avec une des tem-
pératures indiquées dans la table, sans que la densité observée y
soit portée ; il s'agit alors de trouver par le calcul la quantité d’al-
cool qui correspond a la densité observée. Un exemple fera com-
prendre comment on procéde dans ce cas. Supposons que la tem-
pérature, au moment de I'observation, soit de 10° C., et la densité
observée égale 4 0,8980. On cherche, dans la colonne comprenant
les densités qui se rapportenta la température de 10° les deux den-
sités 0,9056 et 0,8936 entre lesquelles est comprise la densité
observée; puis on cherche , dans la colonne des titres de I'alcool,
les. titres qui correspondent a ces deux densités. Ces titres sont 65
et 7o centiémes. Si I'on prend la différence entre les deux den-
sités 0,9056 et 0,8936, cowrespondant a ces deux titres, on obtient
le chiffre 0,0120; dont saccroit la densité de la liqueur alcoolique,
son titre augmentant de 5 pour 100. Prenant ensuite la différence
entre la densité observée 0,8980 et la densité 0,9056 immé--
diatement supérieure, ¢’est-d-dire 0,0076, une simple proportion
donnera 'augmentation du titre de la liqueur par un accroisse-
ment, égal a cette différence, de sa densité :

0,0120 : 0,0076 :: 5: z,

z = 3,89.

Le nombre 3,89, étant ajouté au nombre 65, donne 68,89, c'est-a-
dire le titre correspondant a la densité observée 0,8980.

Lorsque la température observée n’est pas marquée dans les
tables, on procéde de la maniére suivante. Supposons que la
liqueur essayée aitune densité de 0,9360 4 25°, Cette température
étant comprise entre les deux températures 23°,9 et 26°7, ins-
cristes dans les tables, on voit immédiatement quela densité trouvée
correspond i un titre de 4o 2 45 centiémes. Pour avoir le chiffre
exact de ce titre, on commence par prendre la différence entre les
deux densités qui correspondent & 4o centiémes, pour les tem-
pératures 23°9 et 26°,7 : soitcette différence 0, 9456 — 0,9438 —
0,0018. Ceci veut dire que la densité est diminuée de 0,0018 par
une élévation de température de 2°,8; mais la température obser-
vee, 25° étant de 1°,1 supérieure i la température 23°g, inscrite
dans la table, on a la proportion

2,8: 1,1 :: 0,0018: z,
Z == 0,0007.
Ce nombre o0,0007, étant déduit de la densité de I'alcool de 4o
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centiemes a 23°%9, donne la densité de I'alcool de 4o centiémes a
25°, savoir 0,9456 — 0,0007 = 0,9449. On trouve de la méme
maniére que l'alcool de 45 centiémes a une densité de 0,0362 a
25°, car 0,9369 — 0,9350 = o,0019, et 2,8 : 1,1 :: 0,0019 :
0,0007.

Apres avoir ainsi trouvé qu'a 15°la densité de I'alcool de 4o
centiémes est égale a 0,944g, et la densité de I'alcool de 45 cen-
tiémes, égale 20,9362, on n’a plus qu'a faire le méme calcul que
dans I'exemple précédent : on retranchera donc la densité ob-
servée {0,9360 a 25°) de la densité correspondant 4 4o centiémes :
0,9449 — 0,9360 = 0,0089; prenant, de méme, la différence
entre les deux densités correspondant 4 4o et 45 centiémes, on
aura 0,9449 — 0,9362 = 0,0087 ; 0,0087 élevant le titre de 5
centiemes, 0,008y I'élévera de x centiémes, etc.

§ 776. Les tables précédentes peuvent servir a résqudre cette
question : combien de centiémes d’alcool contient un volume
donné d'esprit, dontla température est 2 15°, 5? Mais si I'esprit, au
moment ol on le mesure etou on I'essaye, se trouve a une autre
température, le résultat obtenu n'indique le titre de la liqueur qu’en
centiémes du volume qu’elle prendrait si on ramenaitsa tempéra-
ture 4 15°, 5, et nullement en centiémes de son volume a la tempé-
rature de l'observation. Il est donc nécessaire de s’en tenir a une
température normale déterminée, non-seulement pour I'essai du
titre , mais aussi pour la mesure de la liqueur; et comme il n’est
guére possible de la chauffer ou de la refroidir, pour la porter a
cette température normale, il est nécessaire de calculer le volume
qu’elle occuperait 4 la température normale, d’'aprés celui qu'elle
occupe 4 la température de l'observation. Ces calculs sont tout
faits dans la table suivante, qui donne la quantité d’alcool absolu
a 15, 5 C. que renferme une liqueur alcoolique, dont on détermine
la densité 4 une température quelconque : I'alcool est €valué en cen-
tiémes du volume qu'aurait la liqueur, si elle était ramenée a 15°,5.

GERMARDT. — T, II. 17
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Unancien procédé, proposé déja en 1830, par M.Tabarié* pour
la détermination de la richesse alcoolique des vins et d’autres lLi-
queurs spiritueuses, consiste a faire bouillir ces liqueurs dans une
chaudiére découverte, et a laisser l'alcool se perdre dansl'atmos-
phére. On apprécie la quantité de lalcool par la différence de
densité entre le vin et le résidu de la distillation, apres avoir rem-
placé exactement par de I’eau le volume du liquide évaporé. L'ap-
pareil se compose d’une petite chaudiére chauffée avec une lampe
aesprit-de-vin; une traverse horizontale , prés du fond de la chau-
diére,, indique, au moment ou elle n’est plus baignée par le li-
quide, que la réduction a été suffisante pour le dépouiller entie-
rement d*alcool. Les densités du liquide, avant et aprés 'opération,
sont déterminées par un aréomeétre a double échelle.

§ 778. MM. I'abbé Brossard-Vidal et Gonaty * ont proposé d'es-
timer la richesse d’'une liqueur alcoolique au moyen de la tem-
pérature d’ébullition que marque un thermométre dont le réser-
voir plonge dans cette liqueur, au moment ou elle entre en éhul-
lition. Comme |'eau bout & 100°, sous la pression de 760™", et que
I'alcool absolu ne bout qu’a 78°,4, il est clair gu'un mélange d’eaun
et d’alcool entrera en €bullition a une température intermédiaire,
d'autant plus rapprochée de 100° qu’il contiendra plus d’eau. Il
suffit alors de construire une table qui indique les températures
d’ébullition correspondant aux différents mélanges d’eau et d'al-
cool, et qui soit déduite d’'expériences directes, faites avec le méme
thermomeétre sur des mélanges d'un titre connu.

Ce procédé donne méme des résultats assez exacts avec les bois-
sons, qu'il s’agit de titrer pour les hesoins de la consommation ,
I'expérience ayant, en effet, démontré que le sucre etles sels qu'ils
renferment n'influent pas d’'une maniére sensible sur leur tempé-
rature d’ébullition. L’appareil, constrvit par MM. Lerebours et
Secrétan pour ces sortes d'essais, se compose d'une bouilloire en
cuivre, destinée a recevoir une petite quantité du liquide qu'il
s'agit de titrer. Une lampe 2 esprit-de-vin chauffe le liquide et le
fait bouillir au bout de cing minutes; un thermométre a mercure,
gradué expérimentalement, porte les divisions des degrés alcoo-
liques sur une échelle mobile, correspondant aux degrés centési-

! Tasanig, Ann. de Chim. et de Phys., XLV, 222.

2 Rapport de M. Despretz &[’Académie dessciences, Compt. rend. de I'dcad., XXVII,
374, Journ. de Pharm., [3] XX, 332.

1%.
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maux de 'alcoométre de Gay-Lussac. Ce thermometre est plonge
dans la bouilloire; 2 mesure que le liquide s'échauffe, la colonne
de mercure s’éléve et s'arréte, au moment de la pleine ébullition,
assez longtemps pour permetire de lire le titre du liquide. Afin
que les variations de la pression atmosphérique n’'occasionnent
pas d’erreur dans ces indications, I'échelle qui porte les divisions
est mobile le long du tube thermométrique. Chaque fois, avant
d’essayer les vins ou les liquides spiritueux a titrer, on fait une
expérience préalable en faisant bouillir de l'eau, et l'on
améne le zéro de I'échelle qui représente 1'ébullition de l'eau
pure, devant le sommet de la colonne de mercure. De cette fagon
I'instrument estréglé, et donne pour les essais suivants desrésultats
qui ne nécessitent pas d’autre correction.

La température d’ébullition d'un vin ou d’un liquide spiritueux
mélé i une matiére étrangére n'est pas constante comme celle de
T'eau, de l'alcool absolu, ou de tout autre liquide homogéne;
toutefois elle reste stationnaire pendant un certain nombre de se-
condes. Quand P’ébullition est commencée, c'est cette température
qu’il faut saisir, ce qui n’offre pas de difficultés lorsqu’on a 'ha-
bitude de ces sortes de manipulations; néanmoins il est toujours
prudent de répéter 'opération, afin de prendre la moyenne.

§ 779. M. Silbermann * préfére aux procédés précédents un au-
tre, de son invention, hasé sur la dilatation des liqueurs alcooli-
ques. L'alcool absolu ayant, entre 0° et 100°, une dilatation triple
de celle de I'eau, et méme, entre 25° et 50°, une dilatation encore
plus considérable, la dilatation d’un mélange d'alcool et d’eau est
¢videmment d’autant plus grande qu'il est plus riche en alcool. Les
sels et les substances végétales, en dissolution ou en suspension
dans les liqueurs, n’affectent pas sensiblement les résultats.:

Le petit appareil nécessaire a I'application de ce procédé a été
approprié par M. Silbermann aux usages du commerce et de I'in-
dustrie. Sur une plaque métallique sont fixés deux thermométres,
dont I'un & mercure indiquant, seulement par deux traits, les
températures initiales et finales, soit 25 et 50°. L'autre thermo-
métre, destiné a contenir le liquide 4 essayer, est une véritable pi-
pette; il est ouvert par les deux bouts, effilé a la partie inférieure
du réservoir, et terminé par un tube large a la partie supérieure de

! J..F. SieerMany, Compl. rend. de PAcad., XXVII, 418,
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sa tige. Pour que ce second thermomeétre retienne le liquide, il est
pressé a sa partie effilée et inférieure par un petit obturateur en
liége convenablement fixé sur un ressort. On commence par porter
le liquide a essayer a la température de 25°, et on le fait monter
par un mouvement d’aspiration, déterminé & I'aide d'un petit pis-
ton, dans la tige supérieure divisée, jusqu’a ce qu'il affleure rigou-
reusement a la division zéro. On ajuste alors l'obturateur, on
porte immédiatement |’appareil dans un vase contenant de I'eau a
50°, et I'on note la division a laquelle s'arréte le niveau du liquide.
Cette division doune immédiatement le titre du liquide, Uinstru-
ment ayant été gradué directement par des expériences directes,
faites sur des mélanges d'alcool et d’eau, d'une composition connue.

§ 780. Liqueurs fermentées : win , eau-de-vie, biére, cidre. —
Les principales ligueurs alcooliques que 'homme prépare pour ses
besoins journaliers sont : le vin, ’eau-de-vie, la biére, le cidre, etc.

Le 2in est le suc fermenté du fruit de la vigne. Les raisins étant
mirs, on les foule dans de grandes cuves en bois ou en pierre, et
on abandonne le moiit dans une cave, a la température de 20 i 25°.
Au bout de quelques jours, la fermentation s’annonce par I'é-
chauffement de la masse, et par une sorte d’ébullition qui souléve
les débris solides du fruit, et produit une mousse épaisse; lors-
que la fermentation se ralentit, on la ranime en agitant la masse.
Finalement I'effervescence se calme, le moiit s’éclaircit, et le vin
peut alors étre soutiré dans les tonneaux.

Renfermé dans les tonneaux, le vin continue néanmoins de fer-
menter; au commencement il donne méme du ferment, mais ce-
lui-ci se dépose en majeure partie au fond des tonneaux, ou il
est retenu par le bitartrate de potasse qui se précipite en méme
temps, a mesure que le vin se charge de plus d'alcool; en effet,
la liqueur dissout d’autant moins de bitartrate qu'elle est plus
riche en alcool. La masse qui s'est déposée constitue ce qu'on
appelle la lie ; c’est un mélange des sels du vin, de ferment, de
matiére colorante et de débris du fruit. Lorsque le vin s'est bien
dépouillé de salie, on le colle, pour enlever les matiéres encore te-
nues en suspension. Les vins rouges se collentavec du blane d’eeuf,
du sang de beeuf ou de la gélatine : ces substances, en se coagu-
lant avecle tannin et avec une partie du principe colorant du vin,
entrainent les susbtances étrangéres qui rendent le vin trouble. La
colle de poisson s’emploie au méme usage pour les vins blancs.
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La couleur des vins rouges provient d’'une matiére colorante
bleue, contenue dans les pellicules des raisins, avec lesquelles on
a fait fermenter le motit; cette matiére bleue est rougie par les
acides contenus dans le liquide. Dans certaines localités, on exalte
la couleur des vins rouges, en laissant longtemps cuver le motit sur
les pellicules, et en retardant la fermentation par une addition de
platre. Outrela matiére colorante, le vin enléve aux pellicules une
quantité assez considérable detannin qui lui communique deV'apreté.

Les vins deviennent mousseux lorsqu’on met le motit en bou-
teilles avant qu'il ait fini de fermenter; 'acide carbonique, conti-
nuant alors de se produire, se dissout dans le liquide et s’y accu-
mule en raison de la pression a laquelle le gaz est soumis. Pen-
dant longtemps la Champagne avait le monopole de la fabrication
de semblables vins, mais on en prépare aujourd’hui dans beaucoup
d’autres pays.

Les principes gqu’on trouve généralement dans les vins, en quan-
tités variables, sont I'eau, I'alcool, des matiéres gommeuses et ex-
tractives, des matieres azotées et albuminoides, des matiéres colo-
rantes, de petites quantités de glucose non decomposé, de l'acide
acétique, du bitartrate de potasse, et des sels minéraux ( chlorures,
sulfates, phosphates a base de soude, de potasse, de chaux, etc.).
De petites quantités de matiéres volatiles, semblables aux éthers ou
aux huiles essentielles, donnent aux vins leur odeur particuliére ;
Véther cenantique ( ou pélargonique, § 1181 ) parait étre le principe
qui communique au vin, non ce bouquet spécial propre i chaque
cru, mais cette odeur vineuse caractéristique, commune 2 tous les
vins & un degré plus ou moins marqué.

La proportion dalcool contenue dans les vins varie, suivant
les pays, avec la nature dusol, le climat, I'exposition etla culture
de lavigne, I'époque de la récolte du raisin, les procédés de fer-
mentation. Les vins des climats chauds sont plus alcooliques que
les vins des pays du Nord : ceux-ci contiennent plus d’acide, et pos-
sédent en général plus de bouquet. Le vin d'un méme pays n'a pas
d'ailleurs,, chaqueannée, le méme degré de spirituosité. Voici, sui-
vant les expériences de Brande*, les proportions moyennes d’alcool

' Braxoe, dnn. de Chim. ef de Phys., VII, 76.
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de 0,825 a 15°5 (contenant § centiémes d'eau’) qu'on trouve
dans les vins de différentes localités :

Noms des vins. Proportion d'alcool
de 92 centitmes, en
100 volumes de vin.

25,41

aae 25,12

. 25,95

29,27

20,55

19,17

19,79

Colares,......... R BB 81 20 R A 19,75

Laeryma Christi. ... .. ... iiii i e 19,70

Constance Blane. . ...ttt 19,75

T8 R S e T e 18,92

Lishonne. ...... e e A L L A e e 18,94

Malaga Lo 1680 . oot i T e s e e 18,94
Bueellan. .o ool
Madére rouge........... P et P G e S e A S
Muscatdu Cap...ovveonnaoo.. L T e
Madére du 0ap.. i s fu i B S s TR
Careavello: S o e T R

Vidonia. . ..
Alba flora. .
T T T
Hermitage blane
BOBERILON .7 oo i ot i e W e e i

VAN A8 BOTABAUXK ... v o-we s viisimsinmisiom s b i o 15,10
Malvoisie de Madére
Lunel. o i i i cirieeeiiae e

Samterme. ., A e e e et e

b B e e s e e . 13,30
Champamme: .. i v o e e sy B

Champagne mousseux
Hermifage ronge. ... cvcivvi vrviss s sinisviadas
Grave

! Si Pon voulait ramener les nombres inserits dans la table 2 de Palcool absolu, il
faudrait les multiplier par 0,92.

Voy., sur les effets du froid et de la congélation sur les vins : VERGNETTE-LAMOTTE,
Ann. de Phys. et de Chim., [3] XXV, 353. — Boussivcaurr, ibid., 363. — Sur la
cause de la graisse des vins, et sur le moyen de la détruire ou de la prévenir : Francors,
Ann. de Chim. et de Phys., XLVI, 212,
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M. Christison a donné le tableau suivant®:

Alcool absolu en
100 parties.

Vil dg PoOrt0..cveeeinrsansas sonennessssanssnnransnns 14,97
—moyennede.raspéces........-............._ .......... 1u,20
Vin de Porto, fort 17,10
— ’blanc 14, ,97
Xérdsfaible. . ..covccveinrnsaen e 1;_’.,93
— moyenne de 13 espéces vieilles . 15,37
e e D e 16,17
— moyenne de 9 espéces conserv. aux Grandes-Indes... 14,72
Madre da Xeres. .. ccvemcveiasensnrrssnnansrsssnss cornne 16,90
Madére conservé longtemps dans une cave aux Gr.-Indes.... 16,90
plusfaible. ...oovniniiiii e 14,09
P RAEIRDE . s s s A R R R 13,64
Qereial. . coooveain
Lishonne sec
AMODEIBA0 . ¢« oo s iwaran wimm v m i R
Blarel dé 1811 v s meesmspem e e s 7,72
Chiteau-Latonr de 1815. .. _...cvvvrrrranrrenasrocasananas 7,78
Chéteau 1a Rose de 1823......0cccivieiince ticiinannnss 7,61
Claret ou vin de Bordeaux ordinaire, 1™ qualité............ 8,99
RIVERAES. . oo rnmms v ssm e ot s g g sy 9,31
MalmseY - . v ev it ierit it iiei st i 12,86
Vin de Riidesheim , 1™ gualité...........ccoviiiiininn.a, 8,40
_— ordmatre ............................... 6,90
Vm de Hambach, 1™ qualité....................oiiail. 7,35
Ale d'Edimbourg, avant la mise en bouteilles. ... .......... 5,70
—_ — apres 2 ans de bouteille..........oouiinnn, 6,06
Porter 3¢ & MOIBue . cvcceeireicisivisnnsisasastsoarinus 5,36

§ 581. L'eau-de-vie se prépare , dans les pays vignobles , par la
distillation des vins de qualité inférieure. Dans les pays du Nord,
on emploie, pour cette préparation, le moiit d’orge et le moiut de
pommes de terre fermentés.

Le mode de distillation varie beaucoup ; cependantil revient tou-
joursa une des deux méthodes suivantes : l'une consiste 2 distiller
la liqueur fermentée, de maniére a obtenir un produit alcoolique
faible, qui, soumis auneseconde distillation, fournitune liqueurplus
forte, I'eau-de-vie proprement dite ; l'autre méthode donne , dés la
premiére distillatiou, un produit plus fort, qu'on étend d’eau pour
letransformer en eau-de-vie. En France, E. Adam, Cellier-Blumen-
thal, Ch. Derosne et Laugier se sont particuliérement occupés de la
construction des appareils les plus avantageux pour les distilleries
d’eau-de-vie.

L'eau-de-vie provenant de la distillation des vins est ordinaire-
ment colorée en jaune par une matiére extractive particuliére ; ellea
une saveur caractéristique qu'elle doiten partie a de I'éther acétique.

Les eaux-de-vie de grains et de pommes de terre sont beaucoup
moins agréables que les eaux-de-vie de vin, parce qu'elles ren-

* CHRISTISON, Ann, der Chem. . Pharm., XXXVII, 125.
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ferment des huiles essentielles acres, parmi lesquelles on remar-
que l'alcool amthue ou hydrate d’ amyle (§ 1084 ;.

L’eau-de-vie qu'on prépare aux Antilles en faisant fermenter le
motit de la canne & sucre est connue sous le nom de tafia ; le rhum
est une eau-de-vie plus forte qu’on obtient avec la mélasse et ’é-
cume du sirop de la canne. Le kirsch se prépare dans les Vosges, en
Suisse eten Allemagne , au moyen des cerises écrasées et fermentées
avec leurs noyaux. Le slibowitza des Hongrois est leproduit de la fer-
mentation des prunes miires délayées dans |'eau. Le rack ou arack
des Orientaux est une eau-de-vie trés-forte, préparée avec du riz ou
avec la séve de palmier fermentée. Dans quelques pays, on distille
I'eau-de-vie de grains sur des substances contenant des huiles aro-
matiques , afin de lui donner une saveur qui la rende plus agréable
comme boisson ; c’est ainsi encore qu’on obtient le geniévre ou gin
en mélant au moiit en fermentation des baies de geniévre pilées.

Lorsqu'on dissout dans les eaux-de-vie aromatisées autant de
sucre qu'elles en peuvent prendre,on obtient ce qu on appelle des
ligueurs.

Voici les proportions d’alcool de g2 centiémes, contenues, sui-
vant Brande, dans 100 volumes des eaux-de-vie suivantes.

Eau-de-vie de vin...aueeenns SRR S o T 53,39
Rhum........... R 53,68
1 P T T e e 51,60
Eau-de-vie de "rams FEcosse (whiskey)...viiinn onn weassisee 54,32

§ 782. La biéreestuneinfusion fermentée d'orge germée. L'orge,
comme les graines des autres céréales, ne contient presque pas de
principesucré , mais, si on la fait germer, il se développe de la dias-
tase, par le contact de laquelle 'amidon de 'orge peut étre converti
en glucose, La premiére opération des brasseurs de biére consiste
dansle maltage ou transformation de I'orge en malt : ils font ra-
mollir et gonfler 'orge dans I’eau , puis ils I'étendent en couches
minces sur un plancher, 2 une température moyenne; dans ces
circonstances , I'orge ne tarde pas a germer.

La germination exige le concours de I'humidité de I'air et d’'une
température de 15° environ ; ces conditions se réalisent le mieux en
automne et au printemps : de la le nom de biére de mars, qu'on
donne i la fabrication du printemps , regardée comme supérieure a
celle des autres saisons. Lorsque le germe a acquis a peu prés la
longueur du grain, on arréte la germination en desséchant rapi-
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dement 1’orge, dans une étuve 4 courant d'air chaud, appelée tou-
raille. Le grain desséché est ensuite debarrassé des radicelles par
une espéce de tamisage, et réduit en poudre grossiére : dans cet
état, il constitue le malt.

Pour préparer le mout de biére avec ce malt, on fait tremper ce-
Jui-ci dans de grandes cuves, avec de I'eau chauffée a 60° environ ;
pendant cette infusion, la diastase du malt rend I’amidon soluble et
le convertit bientdt en glucose; 'eau se charge donc de glucose, de
dextrine et des autres principes solubles du grain. On fait ensuite
écouler le liquide sucré dans un réservoir, d’ou on le fait passer
dans les chaudiéres, pourle soumettre au traitement par le houblon.

La fleur de houblon, avec laquelle on fait ensuite bouillir le
mott, lui donne une saveur et un arome particuliers; d’ailleurs,
sans le principe amer et aromatique du houblon, la biére ne se
conserverait pas et éprouverait promptement la fermentationacide,

Lorsque le motit houblonné est suffisamment concentré, on le
recoit, aprés en avoir séparé le houblon, dans des réservoirs, dits
rafraichissoirs, ou on le fait refroidir le plus rapidement possible.
De lail passe dans une cuve trés-profonde, dite guilloire, ot on le
fait fermenter, aprésy avoir délayé une certaine quantité de le-
viire de biére ou de ferment provenant d’opérations antérieures.
Bientét la fermentation alcoolique s’établit et marche avec une
grande activité pendant plusieurs jours; elle produit beaucoup d’é-
cume qui, rassemblée et exprimée dans des sacs, counstitue ce
qu’on appelle la leviire de biére. On laisse la fermentation s'ache-
ver, aprés avoir transvasé la liqueur dans des tonneaux; quand
elle ne produit plus d’écume, elle peut étre livrée aux consomma-
teurs. On la colle comme levin, puis on la met en bouteilles.

Considérée chimiquement, la biere contient beaucoup d'eau, de
petites quantités d’alcool ; de I'acide carbonique libre, et des pro-
portions variables de glucose, de matiéere azotée albuminoide, de
matiere gommeuse, d’acide acétique et de sels minéraux (phospha-
tes & base de chaux et de magnésie, dissous par les acides). On
désigne généralement sous le nom d’extrait de malt les parties de la
biere autres que I'eau, I'alcool et I'acide carbonique.
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Brande* donne les proportions suivantes d’alcool de g2 centié-
mes pour les biéres d’Angleterre :

Alede Burfon...........coouinn.an. g s 3,88
Ale d’Edimbourg. ......oiniean cerenas . 6,20
Alede Dorchester. . ......c.ooiiniiieiiiiiii i, 5,56
Brown stoul. ... . i i i 6,50
Porter de Londres. ... ... ... .. i, 4,20
Petile bigrede Londres........ooooiiniiioiiennniinnnn s 1,28

Voici la composition de quelques biéres d'Allemagne ” :

Centidmes en poids.
e e ———
Eau. Extrait Alcool. Acide

de malt. carbon.

Biére double de Munich, dife Augustiner Doppelbier. 88,36 8,0 3,6 0,13

I1d. dite Salvatorbier......... ... it 87,62 5,0 4,2 0,18
Td. dite Bockbier............oooeen.. 88,66 7,2 40 0,16
Biére de Baviére de la campagne 992,94 40 2,9 0,16
Bock de Brunswick, facon de Munich 88,50 6,5 5,0 indét.
Biére de mars, facon de Baviere................. 91,10 5,4 3,5  indét.
Petite bidre dovce de Brunswick....... ... ....... 84,70 14,0 1,3 indét.
Mumme de Brunswick. ...........cooii it 59,20 39,0 1,8 0,1.

Le cidre et le poire sont des boissons qu’on prépare, particulie-
rement en Normandie et dans quelques contrées d’Allemagne,
avec le jus de pommes et de poires fermenté. Ces boissons sont
moins spiritueuses que les vins. Brande y indique les proportions
suivantes d’alcool de g2 centiémes, sur 100 volumes :

Cidre, le plus spIeTtiERg. . vsoevces o msmonmeammmn s somns 9,87
Id., le moins spirifuenx. ............. .. oo 5,21
POIrE . i 7,26

Dérives metalliques de 'alcool.

§ 783. Ozyde d éthyle et de potassium®,éthylate de potasseoual-
cool potassé, C*H’KO*.— L’alcool absolu dégage de I'hydrogene
au contact du potassium; le produit se dissout & chaud dans l'al-
cool, et finit par s’y prendre en gros cristaux transparents; si on
laisse le liquide se refroidir, toute la masse se prend en cristaux.
Ceux-ci peuvent &tre desséchés dans le vide sur de I'acide sulfuri-
que, et se conservent a I'abri de 'humidité et de I'acide carbo-

1 BranpE, loc. cif.

* Qrtro, Handwert der Chem. v. Liebig u. Poggend., 1, 790.

3 Liemic, Ann. der Chem. u. Pharm., XX1I, 31. — Loewie, dnn. de Poggend.,
XLII, 399.
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nique; ils supportent + 80° sans se décomposer. L'eau les con-
vertit immédiatement en hydrate de potasse et en alcool.

Le sodium donne une combinaison semblable, qui se présente en
larges lames.

Dérivés par ozydation de U'alcool”,

§ 784. Acétal, C*H*0*.— Ce composé*, homologue du méthy-
lal (§ 335), est un des produits de 'oxydation de l'alcool, sous
'influence du noir de platine, Voici comment M. Stas I'obtient
4 ’état de pureté. On prend des fragments de pierre ponce la-
vée & I'acide chlorhydrique, puis calcinée en rouge; on les hu-
mecte d’'alcool & peu prés anhydre, et on les introduit dans un
ballon de 40 & 50 litres de capacité. On dispose sur la ponce au-
tant de capsules de verre que le ballon peut en contenir ; ces cap-
sules doivent étre aussi plates que possible et recouvertes d'une
mince couche de noir de platine. Onrecouvre le col d'une plaque de
verreparfaitement dressée, et I'on abandonne I'appareil a lui-méme
dans un lieu dont la température soit au moins de 20 degrés, jus-
qu’a ce que tout I'alcool & peu prés se soit converti en acide acé-
tique. Alors on fait arriver au fond du ballon 1 & 2 litres d'alcool
de 6o centiémes; on recouvre de nouveau le col de sa plaque, eton
laisse I'appareil en repos a la ménie température que précédem-
ment. Au bout de quinze a vingt jours, si 'on a la précaution d'y
faire entrer de 'air de temps a autre, on remarque que le liquide
qui se trouve au-dessous de la pierre ponce est plus ou moins
visqueux. Alors on soutire ce liquide, et on le remplace par upe
quantité équivalente d’alcool. Quand on a ainsi réuni quelques li-
tres de liquide trés-acide, on le neutralise par du carbonate de
potasse, eton ydissout autant de chlorure de calcium qu'il peut en
prendre. On distille avec précaution et on ne recueille que le pre-
mier quartdu produit dans un récipient bien refroidi. Le liquide
distillé est saturé par du chlorure de calcium fondu qui en sépare
immédiatement une quantité trés-notable d'un liquide trés-volatil
et d'une odeur fort soffocante. En ajoutant avec précaution un peu
d’eau & la solution saline, on peut en séparer une nouvelle quan-

 Voy. plus haut, § 771, lindication des dérivés quon obtient avec Y'alcool, sous P’in-
fluence de différents agents d’oxydation.

* LiEBIG, Ann. der Chem. u. Pharm., V, 25, XIV, 156. — StAs, Ann. de Chim. el
de Phys., [3] XIX, 146,
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tité de ce liquide. C'est un mélange d’aldéhyde, d'éther acétique,
d’alcool et d'acétal. M. Stas isole ce dernier en distillant le mé-
lange d’abord au bain-marie, jusqu'a ce que le liquide qui passe ne
réduise plus I'acétate d'argent ammoniacal, laissant ensuite en con-
tact avec de la potasse trés-concentrée qui dépose l'éther acéti-
que, lavant avec de I’eau, desséchant sur du chlorure de calcium,
et rectifiant le produit.

L'acétal ainsi obtenu est un liquide éthéré, incolore, assez fluide,
d’une odeur suave particuliére , d'une saveur franche qui laisse un
arriere-golit prononce de noisette. Sa densité est de 0,821 a4 22°4;
sous la pression de 768™%, il bout entre 104 et 106°. La densité de
sa vapeur a été trouvée égale a 4,069—4,11—4,24.

L'eau, a la température de 25°, en dissout environ la dix-hui-
tieme partie de son volume; elle en prend d’autant moins que la
température est plus élevée. L'éther et I’alcool le dissolvent en
toute proportion. Il se conserve sans altération dans I'air sec et
dans l'air humide,

Sous Vinfluence du noir de platine ou de Iair, il se transforme
trés-rapidement, d'abord en aldéhyde, puis en acide acétique con-
centré. Les matiéres oxydantes en général produisent le méme
effet,

Hors du contact de l'air, la potasse etla soude en solutions sa-
turées, ainsi que les alcalis solides, n’ont aucune influence sur lui,
ni a une basse température nia une température élevée.

L’acide sulfurique le dissout, puis le décompose en noirecissant.
Le chlorelui enléve de 'hydrogéne en donnant des corps chlorés.

M. Stas a observe que I'acétal ne se produit pas toujours par des
causes oxydantes :il I'a aussi obtenu par 'action du chlore sur l'al-
cool, et mémel'acétal est alorsle produit principal, aussi longtemps
que le chlore n’agit pas par substitution.

Derives chlores de l'alcool.

§ 785. Nous avons déja décrit (§437 ) le produit chloré ( chloral )
qu’on obtient par I'action prolongée du chlore surI'alcool absolu ;
la réaction peut s’exprimer par I'équation suivante :

C'HO* 86l = CGHEIO* 4+ SHEL
Alcool. Chloral.
Le chloral parait n’étre lui-méme que le produit d’une réaction
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secondaire entre le chlore et 1'aldéhyde (hydrure d’acétyle ), et I'on
aurait donc d’abord :
C'H0* + 2 €1 =CH'0* + 2HCL
Alcool. Aldéhyde.

Comme il se forme de I'acide chlorhydrique dans ces réactions,
on congoit que cet acide agisse de son cOté sur une autre portion
d’alcool pour produire du chlorure d'éthyle (éther chlorhydrique).

Enfin il est aisé de comprendre que si I'on traite par le chlore
P’alcool hydraté, au lieu de l'alcool absolu , la réaction se compli-
que d’une oxydation due a une décomposition de l'eau: dans ces
circonstances, on voit alors se former de 'acide acétique et de I'a-
cétate d’éthyle.

ETHER OU OXYDE D ETHYLE.

Syn. : éther sulfarique , éther hydrique.

Composition : CCH*0* = C'H0, CG'H°O.

§ 786. La découverte de ce corps remarquable est attribuée 4
Valerius Cordus, qui parait I'avoir décrit le premier en 154o,
sous le nom d oleum vini dulce; beaucoup de chimistes s'en sont
occupés dans les temps modernes, et c’est particuliérement aux
travaux de Hennel, Boullay, Gay-Lussac, MM. Dumas, Liebig, et
Williamson *, etc., que I'on doit desnotions précises sur son mode
de formation et sur sa composition chimique.

L’éther se produitlorsqu’on chauffe'alcool avec certains acides,
tels que 'acide sulfurique, I'acide phosphorique, I'acide arsénique,
ou bien avec certains chlorures ou fluorures, comme le bichlorure
d’étain, le fluorure de bore, le chlorure de zinc, etc.

L’acide sulfurique est 1'agentle plus généralement employé pour
I'éthérification de I'alcool. Le meilleur procédé est celui qui a été
proposé par Boullay. 1l consiste 4 chauffer un mélange d’alcool et
d’acide sulfurique, et 2 y faire arriver un filet d’alcool au fur et &
mesure que les premiéres portions s'éthérifient. Pour cela, on place
une cornue assez spacieuse et tubulée dans un bain de sable , et
I'on y adapte un récipient convenablement refroidi. On emplit
cette cornue, a la moitié seulement, d'un mélange de 5 p. dal-
cool de go centiémes, et de g p. d'acide sulfurique concentré : les
deux liquides doivent avoir été mélangés d'avance dans un vase

* Voy. p. 243, l'indication des sources relatives a Péthérification.
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entouré d’eau froide; puis on fixe dans la tubulure dela cornue
un tube de verre, dont I'une des extrémités communique avec un
réservoir d'alcool, et dont lautre, effilée en pointe, plonge au-
dessous du mélange éthérifiant contenu dansla cornue. On chauffe
alors ce mélange, et I'on regle I écoulement de I'alcool renfermé
dans le réservoir, de maniére a maintenir le liquide en ébullition,
sensiblement au méme niveau.Il faut aussi avoir soin de bien re-
froidir le récipient. Le produit ainsi obtenu est chargé d’eau et
d'un peu d’alcool ; pour I'avoir chimiquement pur, oun le dépouille
d’abord d’alcool pardes lavages a I'eau, et onle rectifie ensuite au
bain-marie, a plusieurs reprises, sur du chlorure de calcinm ou sur
dela chaux vive.

On voit, par ce qui précéde, qu'une méme quantité d'acide sul-
furique peut servir indéfiniment a la préparation de I'éther ; cette
circonstance avait, dans le principe, conduit a une théorie entiére-
ment erronéed apres laquelle I’ éthérification était un simple effet de
contact ( effet catalytique ) dela part de 'acide sulfurique mis en pré-
sence del’alcool. La distillation simultanée de I'eau dans la formation
de l'éther prouve, d'ailleurs, que ce dernier n’est pas le résultat
d'une simple déshydratation, comme le semblent indiquer les rap-
ports de composition qui existent entre l'alcool et I’éther. Aussi,
M. Williamson a démontré par unesérie d'expériences précises que
la production continue de I'éther, sous I'influence de la méme
quantité d’acide sulfurique, est lerésultat de deux doubles décom-
positions quis'accomplissent successivement :'une, s’opérant entre
une molécule dacide sulfurique et une premiére molécule d'alcool,
donpe naissane a de I'acide éthyl-sulfurique, et a del'eau:

HO S0 _l_CiH“.Ot,

HO HO

Acide sulfurique. Alcool.

G0 | s . HO |

= gp {0 g0 :
Acide éthyl-salfurig. Eau.

l'autre, s'affectuant entre l'acide éthyl-sulfurique ainsi formé et
une nouvelle molécule d'alcool, produit de I'éther et régénere I'a-
cide sulfurique.
CH.0 S0 4+ CH.O :
HO HO
Acide éthyl-sulfurig. Aleool.
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L HO ) e CGH.0
=ngi~Y * omo
Acide sulfurique. Eiher.

L'acide sulfurique régénéré se décompose avec une troisiéme
molécule d’alcool, pour donner de I'eau, et de I'acide éthyl-sulfu~
rique, lequel, sous Vinfluence d'une quatriéme molécule d'alcool,
produit de I'éther et régénére I'acide sulfurique; et ainsi de suite,

D'aprés cette interprétation, I'acide éthyl-sulfurique qui se pro-
duit 2 la fin d'une préparation d’éther n’est donc pas le méme
que celui qui se forme au commencement. M. Williamson le dé-
montre d'une maniére fort ingénieuse par l'expérience suivante :
il prépare de V'acide amyl-sulfurique, homologue de lacide éthyl-
sulfurique, en dissolvant I'alcool amylique dans I'acide sulfurique :

HO | C*H*.0 |
mo (S0 + HO |’
Acide snlfurigue. Hydrate d’amyle.
C°H".0 | ..., . HO
= WL ‘ S0+ 1o |
Acide amyl-sulfurig. Eau.

Puis M. Williamson traite cet acide amyl-sulfurique par de l'al-
cool ordinaire, comme dans la préparation continue de I'éther,
jusqu’a ce qu'il recueille ce dernier a la distillation. En examinant
ensuite le résidu, au lieu d'y trouver de I'acide amyl-sulfurique, il
n'y trouve plus que de l'acide éthyl-sulfurique; de plus, dans les’
premiéres portions qui passent a la distillation, il trouve I’éther
mixte amyl-éthylique (oxyde d’amyle et d’éthyle ). Les formules
suivantes mettent bien en évidence ces réactions :

CeH=.0 aE CHH5.0 , . HO e Gw_ﬂrx.o'
g0 (YO *  mo| = mo (YOt cmo|

Ac. amyl-sulfurig. 1™ molée. d’aleool.  Ac. sulfuriq.  Ether amyl-éthylique.

HO C'H.0 E CE.0 HO
:OG —_— 2(\6
Hoxs * HOJ mo | 50 +H0"
Acide sulfurig. 2¢ moléc. d’alcool.  Ac. éthyl-sulfariq. Eau.
CH.0 | e . CGH.O HO | ..~ CGH.0
mo (> +  mo I = HOISO Ll G‘HiOi'
Acide éthyl-sulfurig. 3¢ molée. d’alcool.  Ac. sulfuriqg. Ether.

Le méme éther mixte s'obtient encore si I'on fait agir 'acide
sulfurique sur un mélange de quantités équivalentes d’alcool ordi-
naire et d’alcool amylique; en traitant ce mélange, comme dans la
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preparation continue de 1'éther, on recueille, a la distillation , de
I'eau et un liquide éthéré composé d’éther ordinaire et d’éther amyl-
¢thylique.

Tous ces faits sont en parfaite harmonie avec la théorie de 1'é~
thérification, telle que nous venons de 1'exposer.

Quant 4 la formation de D’éther par I'alcool et les chlorures,
elle ne saurait étre continue comme dans I'emploi de I'acide sul-
furique, la production de I'éther n’étant due qu’a la décomposi-
tion que les combinaisons de 1'alcool avec ces chlorures éprouvent
sous l'influence de la chaleur.

Une autre formation de I'éther, intéressante au point de vue de
la théorie, c’est celle qu'on observe en faisant réagir I'oxyde de po-
tassinm et d’éthyle ( § 783) sur le chlorure ou sur Viodure éthyle.
On a, en effet :

KO Iy’

Oxyde d’éthyle  Todure déthyle.
et de potassium.
K

_ G0
— CH.O i
Oxyde déthyle.  Iod. de polassium.

§ 787. Al'état de pureté, I'éther est un liquide incolore , entié-
rement limpide et d’une grande mobilité; sa saveur est d’abord
icre et briilante , puis fraiche. Il est parfaitement neutre aux pa-
piers, et réfracte beaucoup la lumiére. Sa densité, a |'état liquide,
est de 0,723 & 12°,5, et, a I'état de vapeur, de 2,565 = 4 volumes
pour la formule C*H*0*. Il bout a 35°,6 sous la pression de 0,76
{Gay-Lussac). Refroidi jusqu’a 31° au-dessous de o°, il cristallise en
lames blanches et brillantes.

Il est trés-inflammable. Mélée avec de l'air, en certaines propor-
tious , la vapeur d'éther détone avec violence a I'approche d’un
corps emflammé. Comme la vapeur d’éther se répand trés-promp-
tement A une assez grande distance , il est toujours dangereux de
transvaser de I'éther dans un lien ou il y a quelque corps en com-
bustion. Pol. Boullay est mort i vingt-neuf ans, en 1835, des
suites d'une horrible briilure que lui occasionna la rupture , entre
ses mains, d'un flacon d'éther, a2 peu de distance d'un foyer al-
Jlumé.

C'EO } CB°

L’éther se mélange avec 'alcool en toutes proportions; g parties

d’eau dissolvent 1 partie d'éther.
CERHARDT, — T. Il 18
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11 dissout en petite quantité le soufre et le phosphore. Le brome
et I'iode s’y dissolvent également. De méme, il dissout le chlorure
d’or, le chlorure de fer, le sublimé corrosif, le nitrate de mercure.
Quant aux substances organiques, il dissout en général fort bien
les matiéres trés-hydrogénées, telles queles résines et les corps gras
que l'alcool attaque mal, tandis qu'il est sans action sur d’autres
substances qui se dissolvent dans I'alcool.

Si 'on fait passer les vapeurs d’éther a travers un tube de porce-
Jaine chauffé au rouge, elles se décomposent complétement en don-
pant 4 peu pres les mémes produits que I'alcool, savoir : du gaz des
marais, du gaz oléfiant, de 'oxyde de carbone, de 'eau, de I'aldé-
hyde, etc.

Quand on mélange peu 4 peu I'éther bien exempt d'alcool avec
son volume d'acide sulfurique concentré, le liquide s’échauffe con-
sidérablement, souvent jusqu’a 70°. On peut porter le produit a
120° sans qu'il dégage rien. Si l'on y ajoute ensuite de l'eau, il se
dissout complétement en ne séparant que de légéres traces d’huile;
la solution ne contient que de l'acide éthyl-sulfurique.

Si, au lieu d’arréter I'action de 1'acide sulfuriquedes que la tem-
pérature sest élevée & 120°, on chauffe davantage le mélange, il
commence & bouillonner a 130°, développe une légére odeur d’huile
de vin douce, et, 2 150°% dégage du gaz sulfureux sans qu’il se con-
dense rien a cette température. A 180°, le liquide est en pleine
¢ébullition, et il passe alors de I'huile de vin, ainsi qu'une eau
chargée de gaz sulfureux ; en méme temps le résidu se charbonne
considérablement. On y trouve de I'acide iséthionique et de I'acide
éthionique.

Le chlore gazeux, indépendamment des dérivés par substitution,
doune naissance i de I'aldéhyde, & du chloral, & du chlorure d’é-
thyle et a de 1’acide chlorhydrique.

L’acide nitrique décompose 'éther 4 chaud, en donnant de l'a-
cide carbonique, de l'acide acétique et de I'acide oxalique.

Abandonné a I'air avec une dissolution de potasse, I’éther donne
peu a peu de 'acétate, comme I'alcool.

Saturé par du gaz chlorhydrique, il donne, 4 la distillation , du
chlorure d’éthyle comme 1’alcool.

Le potassium et le sodium lattaquent lentement en dégageant
du gaz hydrogéne.

L/ éther absorbe le gaz ammoniaque en grande quantité. Chauffé
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a 400°, en vase clos, avec de l'iodhydrate d’ammoniaque, 'éther
donne un liquide aqueux, contenant en solution les iodhydrates des
éthyl-ammoniagues (Berthelot).

Il se combine directement avec le dicklorure d’étain*. La com-
binaison C*H*0?, Sn€l’, cristallise en tables rhombes d’un aspect
brillant; elle est volatile sans décomposition, se dissout aisément
dans un exces d'éther, et se décompose au contact de I'eau.

§787 a. Ozyde d'éthyle et de méthyle’, méthylate d’éthyle ou
éthylate de méthyle, C°H*0*= C‘H°0,C*H*0. — On peut obtenir
cette combinaison, soit par 'action de I'iodure d’éthyle sur T'oxyde
de méthyleet de sodium (méthylate de soude ), soit par I'action de
I'iodure de méthyle sur 'oxyde d'éthyle et de sodium (éthylate de
soude). Le premier procédé est préférable, le point d’ébullition de
I'iodure d’éthyle étant tellement supérieur au point d’'ébullition de
I'oxyde d’éthyle et de méthyle que tout excés d’iodure d’éthyle peut
aisément étre séparé par la distillation.

L’oxyde d’éthyle et de méthyle est un liquide bouillant déja a
11°. La densité de sa vapeur a été trouvée égalea 2,151; ce nom-
bre correspond a 4 volumes pour la formule indiquée.

Ozyde d'ethyle et d’amyle. — Voy. § 1086, SEriE caProOiQUE,
Groupe amylique.

Deérives chlores de U'ozxyde d'ethyle.

88. Le chlore, en agissant sur 'éther pur, donne lieu i des
7 3 g pur,
produits de substitution dont voici la composition :

Oxyde d'éthyle chloré. . . . . . . . CHGP 0* — gﬁ:gi :3
Oxyde d'éthylebichlor. . . . . . . C'HCH 0° :gﬁ:gi::g%
Oxyde d'éthyle perchloré. . . . . . . cclr 0 — g‘g :8;
Oxyde d’éthyle perchloro-bromé. . C*GIFBrO*= gﬁﬁi’;ﬁ;ﬁ}

Lorsque le chlore agit sur I’éther en présence de l'eau, il peut,
comme dans le cas de I'alcool, se former des produits d’oxydation,

* Lewy, Compi. rend. de I'Acad., XX1, 371.
2 WILLIAMSON (1850), Ann. der Chem.w. Pharm.. LXXXI, 77.
18.
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tels que l'acide acétique. L'aldéhyde et le chloral ont aussi été ob-
servés dans certaines circonstances.

§789. Oxzyde d'éthyle clloré, CH*GP0*.— Ce corps paraitavoir
été obtenu par F. Darcet *, au moyen du chlore et du gaz oléfiant
brut?préparé par V'acide sulfurique et l'alcool, et renfermant sans
doute encore des vapeurs d’oxyde d’éthyle. En distillant au bain-
marie la liqueur brute provenant de cette réaction, le chlorure
d’éthyléne (liqueur des Hollandais) passa le premier; bientot
la distillation s’arréta, et l'on trouva dans la cornue un liquide
d’apparence huileuse, qui ne commenca a bouillir que vers 140°, et
dont le point d’¢ébullition s’éleva bientét jusqu'a 180°, ot il devint
stationnaire. Ce liquide était environ le quart ou le cinquiéme
du produit primitif, suivant que les flacons de lavage du gaz olé-
fiant avaient été refroidis avec plus ou moins de soin.

Ce corps (chloréthéral de Darcet) se présente sous la forme
d'un liquide extrémement fluide, limpide, incolore, d’une odeur
doucedtre et éthérée : la densité de sa vapeur a été trouvée égale a

Ozxyde d éthyle bichloré, C°H*E€1'0*. — C’est le premier produit
qu'on obtient® par I'action directe du chlore sur’éther.

Lorsqu’on fait passer du chlore sec dans I'éther, en ayant soin
de refroidir le mélange au commencement de I'opération, il se dé-
veloppe beaucoup d’acide chlorhydrique, et il est aisé de recon-
naitre la formation de I'éther chlorhydrique. Bientétle dégagement
de ces deux produits seralentit, et I'on est méme obligé d'aider I'ac-
tion du chlore en élevant la température du mélange jusqu’a 3o°.
On obtient ainsi un liquide jaune, acide et fumant, et plus pesant
que l'eau, Onle lave avec de1'eau, etonl'abandonnedans le vide sec.

(est un liquide limpide, d'une densité de 1,5008, d'une odeur
et d'une saveur de fenouil. Il se décompose avant de bouillir, en
brunissant et en dégageantdu gaz chlorhydrique. L'acide sulfurique
concentré le transforme en une masse noire et poisseuse, en déga-
geant le méme gaz. La potasse aqueuse n’y agit pas immédiatement,
mais une solution alcoolique de potasse I'attaque aussitét en pro-
duisant du chlorure et de I'acétate potassiques :

CGH°6l ‘0*+- 3 (KO,HO) = 2 C‘B*’KO*+ K&l + 3 HEI.
Ox. d'éthyle bichloré. Acétate de potasse.

* F. Darcer (1837), Ann. de Chim. et de Phys., LXVI, 108,
2 MaracoTi (1830}, ibid., LXX, 338.
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Traité par 'ammoniaque aqueuse, il s'échauffe jusqu'a bouillir,
s'épaissit et noircit, en développant des fumées blanches, et en
exhalant une odeur désagréable. Si le corps est dissous dans 1’alcool
absolu, 'ammoniaque séche n’y parait pas agir, etle colore 4 peine;
mais, en présence de I'eau, il se produit de I'acétate ' ammoniaque.
L’éther bichloré disparait d’ailleurs peu & peu dans I'eau seule, en
se transformant probablement en acide acétique et en acide chlor-
hydrique.

Le potassium attaque I’éther bichloré quand on I'y chauffe lé-
gérement ; il se produit du chlorure de potassium, et un gaz bri-
lant avec une flamme verte”.

Le chlore gazeux n’agit pas sur l'éther bichloré , 4 I'ombre et a la
température de go ou 95°; mais ,au soleil, il le transforme en éther
perchloré.

L'hydrogéne sulfuré tantdt attaque l'éther bichloré, tantdt ne
I'attaque pas. Lorsqu’il réagit, il y a une légére élévation de tem-
pérature et dégagement d'acide chlorhydrique : deux liquides dis-
tillent, dont'un est huileux, pesant et insoluble dansTeau, et I'au-
tre, soluble dans 'eau et trés-fétide. Si 'on abandonne a lui-méme
le produit huileux, il se prend, au bout de quelques jours, en une
masse molle et cristalline. Ondédouble celle-ci par des cristallisations
dans I'alcool bouillant en deux corps : I'un, cristallisé en aiguilles
prismatiques , renferme C*H’S'0?, ¢'est-a-dire C'H°Gl'O* - 4 HS
— 4 HEI. Ces cristaux ( ether sulfuré de M. Malaguti) ont une
odeur trés-légere qui rappelle le chlorure de soufre; ils sont fusi-
blesentre 120 et 123°, sont insolubles dans I'eau , mais solubles dans
I'alcool et I'éther;la potasse alcoolique les décompose en sulfure
et en acétate.

L’eau-mére ol se sont déposées ces aiguilles abandonne des pail-
lettes ( éther chlorosulfuré de M. Malaguti) , grasses au toucher,
jaunétres, fétides, fusibles entre 7o et 72° insolubles dans 'eau,
solubles dans'alcool et 'éther. Elles renferment CCHSE1"5*07, c'est-
a-dire C*HEI*0* 4 2 HS— 2 HEL. Une solution alcoolique de po-
tasse les transforme en sulfure, chlorure et acétate.

La séparation nette de ces deux matiéres est tres-difficile.

Ces produits sulfurés, ainsi que I'éther bichloré d’ o ils résultent,

* M. Malaguti a trouvé dans ce gaz les rapports C : B: €1: : 44 : 5 : 65; il suppose
que ¢’est un corps C3HSEI120* (éther sous-chloruré), Ne serait-ce pas plutdt de ['é-
thyléne chloré, C4H3€1?
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présentent des relations fort simples avec I'acide acétique anhydre,
comme ['indiquent les formules suivantes® :

Acide acétique anhydre, ou oxyde d'acétyle . . . E:E:((;:gz
Ether bichloré, ou oxyde de chloracétyle. . . . g};:g:gi
Eth. chlorosulfuré, ou oxyde de sulfochloraceétyle. gﬁjﬁi:g l
Ether sulfuré, ou oxyde de sulfacétyle. . . . . EZE:S: g%

Les composés précédents se transforment tous, par la potasse, en
acétate ; ils peuvent donc étre considérés comme de I'acide acétique
anbydre dans lequel 'oxygeéne ( de I'acétyle) est remplacé par son
équivalent de chlore et de soufre.

§ 790. Ozyde d’éthyle perchloré*, ou éther perchloré, C*G1*0",
— Ce corps se produit par I'action prolongée du chlore sur I'é-
ther, sous l'influence solaire. Dans ces circonstances, on finit par
avoir une cristallisation abondante d’une substance qui ressemble
complétement, au premier aspect, au sesquichlorure de carbone,
mais qui s’en distingue en ce qu'elle est plus fusible.

Il est convenable, dans la préparation des dérivés chlorés de
I'éther, de ne pas trop refroidir au commencementde |'expérience,
afin de permetire au chlorure d’éthyle qui se produit en grande
abondance, de se dégager ; sans cela, on s’expose a avoir des pro-
duits trés-complexes , et notamment du chlorure d’éthyle perchloré
ou sesquichlorure de carbone.

Diailleurs I'éther perchloré peut lui-méme se convertir en ce
dernier corps.

Les cristaux * de I’éther perchloré se présentent sous la forme
d’octaédres & base carrée P, dontles angles culminants sontquelque-
fois tronqués par la face oP. Longueur de I'axe principal = 0,932,
par consequent trés-rapprochée de 1, ce qui a fait confondre d’a-
bord les cristaux avec des octaédres réguliers; inclinaison des faces
formant les arétes latérales de P—106° 46'. Clivage paralléle a oP.
Densité des cristaux= 1,9 & 14°%,5.

* Voy. § 475 et § 738.

* ReGNauLT (1839), Ann.de Chim. et de Phys., LXXI, 392, — MaLsGutt, ibid., [3]
XV, 5.

3 Nicavis, Ann. de chim. et de Phys.,[2] XXII, 28.
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L'ether perchloré posséde une odeur rappelant celle du sesqui-
chlorure de carbone et du chloral. Il foud a 6¢°, et se dédouble
a environ 300°, en sesquichlorure de carbone et en chlorure de
trichloracétyle :

CCI0: — CG*El° sesquichlor. de carbone,
C'GFO* chlorure de trichloracétyle.

Le potassium agit sur I'éther perchloré avec une violence ex-
tréme ; mais cet effet n’a lieu qu'a une température voisine de celle
de la décomposition de I'éther perchloré. Le chlore et le gaz ammo-
niaque, lesacides nitrique et chlorhydrique sont sans action sur lui.

L’acide sulfurique agit a une lenteur extréme, i 4 210°;ily a
dégagement de vapeurs, qui, condensées dans 'eau, produisent une
dissolution d’acides trichloracétique , sulfurique et chlorhydrique.
La théorie indique la réaction suivante :

C*Gl*°0* + 2 (SO°HO) = C*€PO0* + 2 HEl 4 2 80°
Ether perchloré.
C:EP0* + 4 HO = 2 HEl + 1 CHEPO .
Ae. trichlora-
cétique.

Une solution alcoolique de potasse attaque l'éther perchloré; la
réaction parait se compliquer de la présence de l'alcool.

Quand on chauffe ’éther perchloré avec une solution alcoolique
de monosulfure de potassium, on obtient du chlorure de potas-
sium, un dépot de soufre, et un corps que M. Malaguti appelle
chlorozethose C*G1PO .

CG1°0° 4 4 KS = 4KEL+ 4 S + CElf0.
Lther perchiloré. Chloroxéthose.

Sous l'influence du chlore, ce chloroxéthose régénére de 1I'éther
perchloré.

Ozyde d ¢thyle perchlorobrome, éther perchlorobrome, ou bro-
mure de chloroxéthose, C*GI*Br'0*. — Il s’ obtient, suivant M. Ma-
laguti, siI'on expose le chloroxéthose a I'action du brome, sous
I'influence solaire.

I} cristallise en octaédresisomorphes (Nicklés) avecceux del’éther
perchloré, incolores etinodores, d'une densité de 2,5 & 18°, fusibles
3 96°, et se décomposant 2 + 180° en brome et en chloroxéthose.
Les sulfures alcalins déterminentle méme dédoublement.

§ 791. Chlorozéthose' , C*G1°0*. — Quand on chauffe un mé-

* Mavacurt (1843), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XVI, 19.
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lange de dissolutions alcooliques de monosulfure de potassium et
d’éther perchloré, il se dépose du chlorure, le liquide se fouce no-
tablement, et, si I'on abandonne le produit, on le trouve le lende-
main d’'un jaune d'or, en méme temps que le dépdt de chlorure
est recouvert de cristaux de soufre. S5i 'on ajoute ensuite de I'eau
au liquide, il s’en sépare une huile jaunitre, qui est le chloroxé-
those. M. Malaguti recommande d’employer, pour cette prépara-
tion, 50 p. de monosulfure de potassium, 16 p. d’éther perchloré
et 200 p. d’alcool 4 g5 degrés centésimaux. Si le produit renfer-
maitencore de I'éther perchloré, il faudraitle soumettre de nouveau
a l'action du sulfure.

Le chloroxéthose est une huile limpide, incolore, douée d’'une
odeur fort agréable quirappelle la reine des prés, et d'une saveur
sucrée. Sa densité, déterminée a 20° est égale a 1,654. Il entre en
€ébullition 4 + 210°, en s’altérant légérement. I1 est insoluble dans
Peau, mais i se dissout dans l'alcool et I'éther. L'air l'altere i la
longue. Les alcalis et I'acide nitrique ordinaire ne I'attaquent pas;
I'acide nitrique de 1,5 I'attaque avec énergie a chaud, en I'altérant
profondément.

Si I'on expose le chloroxéthose a la lumiére solaire, dans une
atmosphére de chlore sec, on voit apparaitre au bout de quelques
jours des cristaux d’éther perchloré :

C6I°0* 4 2 GI* = C*€107,
Chloroxéthose. ih. perchloré.

Il absorbe également le brome au soleil, et produit de I'éther
perchlorobromé.

Si le chloroxéthose est placé sous une couche d'eau, et qu'on le
soumette alors a I'action du chlore, il se produit en méme temps
de I'acide chlorhydrique et del'acide trichloracétique ; d’ailleurs

C°GlPO* + 2 GF + 6 HO = 4 HEI + 2 CHGIPO.
Chloroxéthose. Ac. trichloracétiq.

SULFURES D ETHYLE.

§ 792. Les sulfures d’éthyle présentent la composition suivante :
Acide éthyl-sulfhydrique ou sulf-
hydrate d’éthyle . . . . . . C'HS. = C‘H:.S
HS

Sulfure d'éthyle. . . .. .. . . C‘H“‘S’zg:g::g
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§ 793. AcipE ETHYL-SULFEYDRIQUE*, ou sulfhydrate d’éthyle,
C‘H®S*. — Cet éther se produit, dans une foule de réactions, par
la double décomposition du sulfhydrate de potasse avec d’autres
éthers (le chlorure d’éthyle, les éthyl-sulfates alcalins, le disulfo-
carbonate d'ethyle, etc.).

Le procédé le plus expéditif pour le préparer consiste, suivant
M. Woehler, a saturer par de la potasse le mélange d’alcool et d'a-
cide sulfurique tel qu'on I'emploie pour la préparation des éthyl-sul-
fates; 4 décanter le liquide du précipité de sulfate de potasse, 4
mélanger avec un excés de potasse caustique, & saturer par du gaz
hydrogéne sulfuré, et a soumettre le mélange a la distillation.

M. Zeise 'obtient en distillant de I'éthyl-sulfate de chaux cris-
tallisé avec une dissolution. de sulfhydrate de baryte. On recoit le
produit dans un ballon bien refroidi; on en décante les parties
aqueuses ; et, apres I'avoir distillé sur une petite quantité d’oxyde
de mercure, on le met en digestion avec du chlorure de calcium.

On peut aussi, suivant M. Regnault, saturer par I'hydrogéne sul-
furé une solution de potasse dans 1'alcool, puis traiter ce liquide
par la vapeur de I'éther chlorhydrique.

C'est un liquide incolore, transparent, trés-mobile, d'une odeur
fétide qui rappelle celle des oignons. Sa densité a I'état liquide est
de 0,835 a 21° (Liebig); a I’état de vapeur, elle a été trouvée
égale 4 2, 11 (Bunsen). Il bout entre 61 et 63° (Zeise). Il est tres-
inflammable, et brile avec une flamme bleue. Lorsqu'on en agite
vivement une goutte suspendue i une baguette de verre, elle se
solidifie par I'effet du froid causé par sa volatilisation. Il est fort peu
soluble dans I'eau, sans réaction sur les couleurs végétales, et se
méle en toutes proportions avec l'alcool et I'éther. Il dissout le
soufre, le phosphore et 'iode. Le potassium et le sodium y dé-
veloppent de 'hydrogéne, en s’y substituant.

Lorsqu’on le fait bouillir avec I'acide nitrique moyennement con-
centré, il se colore en rouge, et, au bout de quelque temps, il se
précipite une huile particuliére. Si I'on continue I'ébullition avec

Bisulfure d'éthyle. . . . .. ... CH"S*

*Zgise (1833). Ann. de Poggend., XXX1, 369. — Liesic, Ann. der Chem. u. Pharm.,
XI, 10 et 14; XXII, 34. — ReanauLt, Ann. de Chim. ef de Phys., LXXI, 390. —
Desvs, Ann. der Chem. u. Pharm., LXXII, 18.
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I'acide nitrique , cette huile disparait, et I'on finit par n’avoir que
de l'acide éthyl-sulfureux.

La solution alcoolique de I'acide éthyl-sulfhydrique précipite les
sels de plomb en jaune, I'acétate de cuivre en blanc, les sels mer-
curiques en blane, le chlorure d'or en blanc. Ces précipités sont
des éthyl-sulfures.

§ 794. Les éthylsulfures, dits aussi mercaptides, sont des sels
monobasiques.

L'éthyi-sulfure de potassium s’obtient directement par le sulfhy-
drate d'ethyleet le potassium, avec dégagement d’hydrogene. Cest
une masse blanche, grenue etsans éclat, trés-soluble dans l'eau,
moins soluble dans 'alcool. Elle peut é&tre chauffée bien au dela
de 100° sans se décomposer; mais une trés-forte chaleur la char-
bonne. Sa solution aqueuse se décompose promptement i 'air, en
se carbonatant; l'acide chlorhydrique et I'dcide sulfurique dilués
la décomposent avec une vive effervescence.

La solution aqueuse, récemment préparée, de I'éthyl-sulfure de
potassium précipite en jaune les sels de plomb; mais, quand on
fait bouillir, le précipité est blanc. La solution altérée de 1'éthyl-
sulfure de potassium précipite les sels d’argent en rouge brigue.

On ne peut pas obtenir I'éthyl-sulfure de potassium par la po-
tasse et l'acide éthyl-sulthydrique.

L'éthyl-sulfure de sodium s'obtient comme le sel de potassium;
il se dissout aisément dans I'eau, en donnant un liquide alcalin.

L'ethyl-sulfure de plomb se précipite, par le mélange d’une so-
lution alcoolique d’acétate de plomb avec une solution alcoolique
d’acide éthyl-sulfhydrique, sous la forme d’un précipité jaune cris-
tallin, soluble dans un exces d'acétate de plomb. Ce précipité
noireit par la chaleur; la potasse caustique ne parait pas le décom-
poser. Le nitrate de plomb n’est pas précipité par I'acide éthyl-sulf-
hydrique.

Léthyl-sulfure de cuivres’obtient si 'on abandonne de "oxyde
de cuivre en poudre fine, dans un flacon fermé, avec de I'acide
¢thyl-sulfhydrique ; le mélange se prend alors en une masse pres-
que incolore. Lorsqu’on précipite une solution alcoolique d'acé-
tate de cuivre par une solution alcoolique d’acide éthyl-sulfhydri-
que, on obtient un précipité blanc et gélatineux.

U'éthyd-sulfure de mercure, C*H’HgS?, se produit aisément si
Yon met de 'oxyde de mercure en contact avec l'acide éthy)-
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sulfhydrique huileux ou dissous dans l'alcool. C'est une masse
blanche et cristalline, fusible & 85°, grasse au toucher. Elle n’a
presque pas d'odeur, méme i I'état fondu. Elle se dissout dans 12
a 15 p. d'alcool bouillant de 85 centiémes , et se précipite par le
refroidissement en paillettes blanches d’un éclat argentin. Quand
on chauffe ce sel au-dessus de son point de fusion, il jaunit, puis
exhale une vapeur étourdissante, ainsi que du mercure métallique.
A 130° il émet une huile qui parait étre du bisulfure d'éthyle.

L’acide chlorhydrique concentré le dissout entiérement a chaud,
en donnant un liquide que la potasse rend laiteux. L’acide chlor-
hydrique dilué, mis longtemps en digestion avec I éthyl-sulfure
de mercure, donne un liquide qui dépose, par le froid ou par 'ad-
dition de la potasse, des cristaux trés-brillants.

L’acide sulfurique concentré n’agit que fort peu sur I'éthyl-sul-
fure de mercure. L'hydrogéne sulfuré le décompose en sulfhydrate
d’éthyle et en sulfure de mercure.

La potasse bouillante ne le décompose pas. Quand on le fait
fondre avec du bichlorure de mercure, il dégage, par une plus forte
chaleur, un liquide éthéré incolore, d'une odeur différente de
celle de I'acide éthyl-sulfhydrique et du bisulfure d’éthyle.

Lorsqu'on mélange une solution alcoolique d'acide éthyl-sulfhy-
drique avec du bichlorure de mercure , on obtient un volumineux
précipité, qui se prend au bout de quelque temps en paillettes
cristallines. C'est, suivant M. Debus, une combinaison d'ethyl-
sulfure et de chlorure mercuriques, C:H*HgS?*, HgGl. Elle est tres-
peu soluble dans I'eau, I'alcool et I'éther; I'alcool bouillant en dis-
sout une petite quantité, qu'il dépose par le refroidissement en
paillettes blanches et brillantes.

L'éthyl- sulfure d’argent parait étre le précipité blane qu'on ob-
tient avec l'acide éthyl-sulfhydrique aqueux et le nitrate d'argent; le
précipité toutefois parait encore retenir du nitrate.

L’éthyl-sulfure d or, GH*AuS*, est une masse blanche et gelati-
neuse qu'on obtient en mélangeant des solutions alcooliques de
chlorure d’or et d'acide éthyl-sulfhydrique : laréaction , trés-éner-
gique avec les substances non dissoutes, est accompagnée d’'un dé-
gagement de gaz chlorhydrique. L'éthyl-sulfure d'or ne s’altere pas
jusqu’a 190°; a partir de 2253°, il brunit, et dégage un liquide jau-
natre (probablement du bisulfure d’éthyle) sans gaz, en laissant
de l'or métallique,
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L éthyl-sulfure de platine, C*H’PtS*, est un précipité jaune clair,
boueux, qu'on obtient avec une solution alcoolique d’acide éthyl-
sulfhydrique et de bichlorure de platine (ce dernier ne doit pas étre
employé en excés).

§ 795. SuLFuRE D'ETRYLE', ou éther sulfhydrique C°H*S*. — On
le prépare en faisant agir le chlorure d'éthyle sur une dissolution
alcoolique de monosulfure de potassium. On opére comme dans
la préparation du sulfure de méthyle (§ 346). On purifie le pro-
duit en P'agitant 4 plusieurs reprises avec de I'eau, décantant et
distillant sur du chlorure de calcium.

On peut aussi, suivant M. Leewig, distiller du sulfure de potas-
sium sec avec de I'éthyl-sulfate de baryte également desséché.

C'est un liquide incolore, d’une odeur alliacée , trés-pénétrante
et désagréable. Sa densité, a 20°, est de 0,825; il bouta 73°; sa
densité de vapeur est égale a 3,1.

Il est vivement attaqueé par le chlore, avec dégagement de gaz
chlorhydrique; il prend feu lorsqu’on le projette dans un flacon
rempli de chlore sec. En opérant avec les précautions -convena-
bles , on obtient une huile jaune, d'une odeur trés-fétide et per-
sistante, d'une densité de 1,673 4 24°. Cest le sulfure d’cthyle qua-
drichlore, C*B*GI°S*. 1l bout vers 160° en se décomposant.

Dans I'action du chlore sur le sulfure d'éthyle, il se produis
aussi beaucoup de chlorure d’éthyle, et, si 'opération est conduite
rapidement, du chlorure d’éthyle chloré. De méme, il s’y forme ai-
sément du chlorure de soufre.

§ 795%. Combinaisons du sulfure d’éthyle avec les chlorures®. —
Le sulfure d’éthyle se combine avec le bichlorure de mercure et
avec le bichlorure de platine.

La combinaison mercurielle renferme C*H"S*, 2 Hg€l. Elle se
dépose sous la forme de fines aiguilles incolores, lorsqu’on ajoute
une solution alcoolique de sulfure d’éthyle a une solution de bi-
chlorure de mercure; si la proportion de sulfure d'éthyle est trop
forte, le précipité est visqueux, mais il se transforme en aiguilles
par I'addition d’une nouvelle quantité de bichlorure. On le purifie
par la cristallisation dans l'alcool bouillant. Par une évaporation
lente de sa dissolution dans 1’éther ou dans D'esprit de bois , on

! DoesEREINER (1831), Journ. de Schweigger, LXI, 377.— ReenauLr, dnn. de Chim.
et de Phys., LXXI, 387.
* Lo (1853), Compt. rend. de I’4cad., XXXVI, 195.
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I'obtient sous la forme de prismes monocliniques (0 P:o0 P =
103° 40',; « P: oP =73° 10, ). Les cristaux répandent une odeur
fort désagréable, et perdent du sulfure d’éthyle par I'exposition
I'air; ils sont entiérement fondus, & go°, enun liquide quise prend
par le refroidissement en une masse radiée. Soumis ala distillation,
ils répandent d’épaisses vapeurs fétides, et donnent beaucoup de
charbon et de mercure métallique.

L’hydrogene sulfuré décompose les cristaux en mettant le sul-
fure d’éthiyle en liberté. L’acide nitrique les attaque déja a froid ,
en dégageant des vapeurs rutilantes ; I'acide sulfurique bouillant les
décompose, enles colorant en noir; la potasse etla chaux les jau-
nissent. Une solution éthérée des cristaux donne, avec 'ammonia-
que, du chloramidure de mercure (chlorure de mercurammonium).

La combinaison platinique, C*H*S?, PtGl*, se produit dans les
mémes circonstances que la précédente, et se présente sous la
forme de petites aiguilles jaune-orangé. Ses propriétés sont sem-
blables a celles de la combinaison mercurielle. Elle fond 4 108°;
chauffée dans une capsule, elle brile avec une flamme verte trés-
fuligineuse, et laisse un résidu de platine métallique. Les sels de
potasse sont précipités par sa dissolution alcoolique.

§ 796. BisuLrure p'EravrLe %, CCH S, — Il se produit par la réac-
tion des éthyl-sulfates et du bisulfure de potassium, ainsi que dans
la distillation séche de quelques éthyl-sulfures.

On distille un mélange de 2 p. de quintisulfure de potassium
avec 3 p. d'éthyl-sulfate de potasse, étendu de son poids d'eau,
jusqu’a ce que le résidu dans la cornue commence a s'épaissir;
puis on y ajoute une nouvelle portion d'eau, et I'on distille encore
une fois, tant qu'on obtient du bisulfure d'éthyle. Apres l'avoir
agité avec de I'eau, on le rectifie et on le desseche sur du chlo-
rure de calcium. Il est évident que, dans cette réaction, le quinti-
sulfure de potassium passe d'abord 41'état de bisulfure ; en effet, on
trouve dans le résidu du soufre libre. Quand on rectifie le produit
brut, on obtient vers la fin un liquide jaunatre trés-peu volatil ,
qui parait étre le trisulfure d éthyle. (Cahours. )

Le bisulfure d’éthyle est un liquide incolore, d'une odeur allia-

* Zetse (1834), Ann. de Poggend., XXXI, 371. -- Pyr. Monix, Biblioth. univers.
de Genéve, 1839, nov. 1850 ; trad. dans Ann. de Poggend., XLVIIL, 483, et Journ. f.
prakt. Chem., XIX, 417. — Loewic, Ann. de Poggend., XXXVII, 550. — LOEWIC
et Weimaxy, ibid., XLIX, 326. — CaHouRs, Ann. de Chim. ef de Phys., [3]
XVIHI, 263.
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cée fort deésagréable. Il ne s'altére point a l'air, n’agit pas sur les
couleurs végétales, se dissout fort peu dans I'eau , etest fort solu-
ble dans l'éther et I'alcool.

Sa densité, a I'état liquide, est 2 peu prés la méme que celle de
leau. A létat de pureté, il bout a4 151°. Densité de sa vapeur
= 4,27.

1l brile avec une flamme bleue, en dégageant du gaz sul-
fureux.

Le bioxyde de mercure se convertit peua peu en une masse
jaune au contact du bisulfure d’éthyle. La solution alcoolique de
ce corps donne avecl'acétate de plomb un précipité blanc jaunitre,
et avec le sublimé corrosif un précipité blanc et floconneux.

L'acide sulfurique concentré le décompose a chaud en déve-
loppant du gaz sulfureux ; une lessive de potasse concentrée 1’atta-
que également.

Bouilli avec de I'acide nitrique concentré, il se convertit en
acide éthyl-sulfureux.

Lorsque, selon M. Leewig, on mélange une solution alcoolique
d’éther oxalique avec une solution alcoolique de quintisulfure de
potassium, il se précipite une substance blanche, fusible, tres-solu-
ble dans I'acool, d'une saveur sucrée, et briilant avec une flamme
bleue en répandant des vapeurs sulfureuses. M. Leewig suppose
que c'est un quintisulfure d’éthyle, CCH"S* — CG'HS*, C'H°S".

SULFITES D ETHYLE.

§ 797. Sous Uinfluence des agents d’oxydation, les sulfures d’é-
thyle fixent de I'oxygéue etse convertissent en acide éthyl-sulfu-

reux. Le sulfite d’éth_vle s’obtient avec V'alcool et le chlorure de
soufre.

5 |
Acide éthyl-sulfureux. . . . CGHS*0¢* — GﬁHﬁg z §*0¢
Chlorure éthyl-sulfureux. . C‘B*€IS*)* = C‘Ié: 5%0¢
SHS 1
Sulfite déthyle.. . . . . . . CHog0 = C5-0ls0

§ 798. Acie fravi-suLrurgux *, dit aussi acide hyposulféthy-

¥ Loewic et WeimnaNN (1839), Ann. de Poggend., XLVII, 153 ; XLIX, 329. — H.
Koee, Ann. der Chem. w. Pharm., XXXV, 346, — MusprarrT, ibid., LXV, 251; avec
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lique , C*H*S*0°. — Lorsqu'on fait agir 1'acide nitrique de 1,23
sur le sulfhydrate d'éthyle en chauffant légérement le mélange, la
réaction est violente : il se dégage beaucoup de vapeurs nitreuses,
et il se produit une huile plus pesante que I'eau, sur laquelle on
continue de faire agir l'acide nitrique, tant qu’elle est attaquée *.
On évapore au bain-marie , pour chasser l'acide nitrique excédant ;
on étend d’eau, on traite le résidu par du carbonate de plomb, et
I'on concentre le liquide filtré; puis, quand le sel a cristallisé , on
décompose sa solution par de I'hydrogéne sulfuré. On évapore de
nouveau au bain-marie la partiefiltrée. On obtient, dans cette pré-
paration, d’autant plus d’acide sulfurique que I'acide nitrique est
plus concentré.

L'acide éthyl-sulfareux s'obtient aussi avec le sulfocyanure
d’éthyle (§ 248). L’acide nitrique attaque vivement cet éther,
en développant des vapeurs rutilantes, du deutoxyde d’azote
et du gaz carbonique; il se produit en méme temps de l'a-
cide sulfurique dont la quantité dépend de la concentration de l'a-
cide nitrique employé. Si V'on prend de l'acide nitrique assez
étendu et qu’on distille doucement, on ne trouve dans le liquide
que des traces d'acide sulfurique. On cohobe a plusieurs reprises
le produit distillé. Aprés cing ou six distillations , on évapore le
résidu au bain-marie, jusqu’a expulsion de tout acide nitrique. Il
mes observations, Compl. rend. des {rav. de Chim., 1848, p. 110. The Quart. Journ.
of Chem. Society, avril 1850, 18.

! L’huile pesante (sulfife de sulfure d’éthyle) que I'on obtient d’abord, dans I'action
de lacide nitrique sur le mercaptan, a une densité de 1,24, et bout entre 130 et 140°;
elle distille sans altération avec I'eau; mais elle se décompose quand on la distille seule,
en laissant un charbon poreux. Les analyses qu'ont faites de cette huile MM. Leewig,

‘Weidinann et H. Kopp, n'ont pas donné des résultats concordants :
Leew. et Weidm.  H. Kopp.

P
Carbone......... 31,58 31,15 31,12
Hydrogéne. . .... 5,26 6,49 6,46
Soufre.......... 42,11 41,52 46,56—47,8%

La formule C3H840% exigerait : carbone, 31, 17; hydrog. 6,49 ; soufre,41,56.

Mise en digestionavec dela potasse, huile donne du bisulfure d’élhyle, dealcool, qu’on
penl séparer par la distillation, et un sel que MM. Leewig et Weidmann appellent i-
sulfosulfacétylate de potasse, et qu'ils représentent par la formule C7H%%07,2 KO.

Carbone. voccosan v 10,82
Hydrogéne................ 2,53
Sonftl: oo vssra s ines 25,12
Potayse. c.ceveianarannanas 38,48

Ceselest déliquescent et soluble dans Palcool. Il ne précipite pas les sels de plomb, de
cuivre et d’argent, mais il précipife en blanc le sublimé corrosif, ef en noir le nitrate
mereurenx.
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reste ainsi un liquide dense comme lacide sulfurique, qu'on
étend d’eau et qu'on sature par du carbonate de baryte. La solu-
tion fournit, par 'évaporation, des cristaux d’éthyl-sulfite de baryte
qu'on peut aisément convertir eua acide éthyl-sulfureux en précipi-
tant sa solution aqueuse par l'acide sulfurique, mettant la partie fil-
trée en digestion avec du carbonate de plomb, filtrant de nouveau,
et décomposant par 'hydrogéne sulfuré. Le liquide filtré, évapore
au bain-marie, fournit I'acide a4 I'état de pureté.

On peut aussi obtenir I'acide éthyl-sulfureux en traitant le sul-
focyanure d’éthyle par un mélange d’acide chlorhydrique, et de
chlorate de potasse.

L’acide éthyl-sulfureux est une huile d’une densité de 1,30,
dans laquelle se forment, surtout par le froid, des cristaux limpi-
des. 1l est sans odeur, et d’une saveur trés-acide, avec un arriére-
goiit désagréable , rappelant 'hydrogéne phosphoré. 11 est soluble
en toutes proportions dans ’ean et I'alcool. Il attire méme 'hu-
midité de I'air.

Il supporte une haute température sans se décomposer; cepen-
dant, par une forte chaleur, il donne d’abord des vapeurs d’acide
sulfurique , et vers la fin seulement du gaz sulfureux.

Fondu avec de I'bydrate de potasse, il donne un produit d’ou
I'acide chlorhydrique ou sulfurique dégage beaucoup d'acide sul-
fureux.

§ 799. Les ethyl-sulfites, CH'MS*0°, sont des sels solubles,
d'une saveur désagréable, semblable a celle de I'acide €éthyl-sulfu-
reux. lls ne se décomposent que par une forte chaleur, en noir-
cissant et en donnant du gaz sulfureux, ainsi que des vapeurs sul-
furées fétides qui brillent avec une flamme violette.

L'éthyl-sulfite d’ammoniague s’obtient en saturant l'acide par
'ammoniaque, et en concentrant le liquide par ’évaporation; il
forme des tables déliquescentes, trés-solubles dans I'alcool.

L’éthyl-sulfite de potasse, C*B® KS*0° (4 120°), s'obtient en satu-
rant Vacide par le carbonate de potasse, ou en décomposant le sel
barytique par une quantité convenable de sulfate de potasse, Il se
dépose , dans une solution saturée a I'ébullition, en cristaux lamel-
laires, incolores et opaques, déliquescents, peu solubles dans I'alcool
froid, plus solubles dans I'alcool bouillant. Chauffé i 120° dans un
courant d'air sec, il perd 6,75 p. c. d’eau; une plus forte chaleur
le fait fondre, le décompose en développant des vapeurs fétides,
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et en laissant un mélange de sulfure et de sulfates potassiques®.

L'éthyl-sulfite de soude , C'H’'NaS*0° 4+ x aq., forme des cris-
taux déliquescents, peusolublesdansi'alcool froid,plus solublesdans
I'alcool bouillant. On ne peut pas le fondre sans le décomposer.

Léthyi-sulfite de baryte, C*B°BaS*0° + aq., est si soluble qu'on
ne peut l'obtenir en beaux prismes obliques rhomboidaux que
par Pévaporation lente d’'une solution concentrée. Il renferme 3,0
p- c. d'eau de cristallisation, qu'il perd complétement i 100°. Il est
trés-soluble dans I’alcool ordinaire et dans ’eau, mais il ne se
dissout pas dans I'alcool absolu ; celui-ci le précipite d'une solu-
tion aqueuse et concentrée en belles aiguilles soyeuses. Il donne, a
la distillation séche, des produits fétides, et unrésidu charbonneux
pyrophorique. Fondu avec de I'hydrate de potasse, il dégage, par
I’addition des acides, du gaz sulfureux, tandis qu'il reste du sulfate
de baryte insoluble.

L’ethyl-sulfite de chauz ,CGH°CaS*0° (i 1o0° ), s'obtient en sa-
turant I'acide aqueux par du carbonate de chaux, sous la forme de
cristaux limpides, semblables 4 ceux du sel barytique, trés-solu-
bles non-seulement dans |'eau, mais encore dans l'alcool.

L'éthyl-sulfite de magnésie cristallise, par le refroidissement, en
prismes qui perdent leur eau de cristallisation par la chaleur, et se
dissolvent aisément dans 'eau et l'alcool.

L' éthyl-sulfite de zinc se prépare en saturant a chaud du car-
honate de zinc par I'acide éthyl-sulfureux. Il constitue des cristaux
confus, réunis sous forme de dendrites, efflorescents dans l'air sec,
et attirant 'eau de l'air humide. Le sel cristallisé fond par la
chaleur, et se prend par le refroidissement en une masse cristal-
line. Il est trés-soluble dans 1'eau et V'alcool. Il perd a 120° 8,72
p. C., eta 180° en tout 22,96 p. c. d’eau (5 aq. ). Le sel séché a
180° contient encore 3 aq.

L'éthyl-sulfite de cuivre, C*H*CuS*0°® + 5 aq., se prepare par le
carbonate de cuivre et'acide éthyl-sulfureux; il forme des prismes
bleu clair, qu'on n'obtient d'ailleurs que difficilement bien déter-
minés. Il est trés-soluble dans I'eau et I'alcool. Les cristaux per-
dent, a 120° 3 atomes d’ean,

! MM. Leewig et Weidmann ont trouvé dans le sel fondu 33,42, dans le sel desséché
& 120* 31,31, et dans le sel cristallisé 30,41 p. c. de potasse. H. Kopp a trouvé dans le
sel séché & 100° : carbone, 16,243 hydrog., 4,0 ; potasse, 31,25. Ges nombres correspon-
dent & la formule du sel sec, que nousavons adoptée. 11 est probable que le sel fondu est
déja en partie décomposé.
GERHARDT. — T. IL 19
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L'éthyl-sulfite de fer s’obtient en dissolvant du fer métallique
dans une solutian concentrée et bouillante de Facide; il se prend
par le refroidissement en prismes incolores, trés-solubles dans ’eau
et I'alcool.

L’éthyl-sulfite de manganése s'obtient en saturant a chaud une
solution de I'acide par le carbonate de manganése; il se présente
sousla formed’aiguilles incolores, trés-solubles dans!’eau et I’alcool.

L éthyl-sulfite de plomb, GGE°'PbS*0° (2 100), s'obtient par le
carbonate de plomb et 'acide; il cristallise dans une solution
chaude et concentrée en belles tables incolores, trés-solubles dans
Peau et 'alcool. Ils se boursoufle par ladistillation séche, et donne
un résidu de sulfure et de sulfate plombiques.

L’ethyl-sulfite d argent, G'H°AgS°0°, obtenu par la saturation de
Yacide aqueux et bouillant avee du carbonate d’argent, cristallise
par le refroidissement en lames incolores, solubles dans I'eau et
P'alcool.

§ 8oo. Crronure irEYL-surrurevx’, C'HSGISOY. — On T'ob-
tient aisément en distillant de I'éthyl-sulfite de soude avec un excés
d'oxychlorure de phosphore. C'est un liquideincolore , 1égérement
fumant, insoluble dans 1'eau, fort seluble danms l'alcool, d’une
densité de 1,357 & 22°5, et bouillant 4 171°, La potasse caustique
le convertit en un mélange d'éthyl-sulfite et de chlorure alcalins,

S 8or. Surrrre p’ErEYLE?, ou éther sulfureux, CEH™S*0S. —
Pour préparer cet éther, on ajoute de l'alcool absolu 2 du chlorure
de soufre, tant que la masse s'échauffe en dégageant du gaz chlor-
hydrique, et que le mélange dépose du soufre; puis on distille en
changeant de récipient des que le point d’ébullition est entre 250°
et 1y0°. L'éther sulfureux passe alors,

C’est un liquide limpide et incolore, d’une odeur éthérée parti~
culiére et un peu analoguea celle de la menthe; il bout 4 160°, et
a une densité de 1,085-4 16°. Il se dissout en toutes proportions
dans Palcool et Véther; I'eau I'en précipite et le décompese peu
a peu La densité de sa vapeur a été trouvée égale a 4,78.

Léther sulfureux est vivement attaqué par le chlore; sous I'in-
fluence d’une forte insolation , on obtient des cristaux de sesqui-
chlorure de carbone €'GI, ainsi qu'un liquide trés-fumant ren-

© GerbARDT e CuaNceL (1852), Compt.rend. de P Acad., XXXV, 691,
2 EperMeR et Bouquer (1845), Ann. de Chim. ef de Phys,, [3] XVII, 66.
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fermant du chlorure de trichloracétyle (aldéhyde perchloré) et du
chlorure de sulfuryle (acide chlorosulfurique ).

SULFATES D ETHYLE,

§ 802. Les sulfates d’éthyle se représentent par les formules sui-

vantes :
Acide éthyl-sulfurique. . . C*H°S'0° = C‘H°.0 |
HO
Sulfate d’éthyle. . . . . . CHS0" = CH.0| S0°
C'H.O| 5

§ 803. ACIDE ETEYL-SULFURIQUE®, ou sulfovinique, CHS0". —
Lorsqu’on ajoute de l'acide sulfurique concentré 4 de I'alcool ab-
solu, le liquide s'échauffe, et l'on obtient un mélange d'acide
éthyl-sulfurique, d’acide sulfurique étendu , et d’alcool non altéré;
la présence de I'acide éthyl-sulfurique se reconnait aux sels solu-
bles de baryte, de chaux ou de plomb qu'on obtient en saturant
le produit par les carbonates correspondants.

Pour préparer les éthyl-sulfates, on méle environ parties égales
d’acide sulfurique concentré et d’alcool absolu (ou.du moins bien
rectifié), et I'on chauffe au bain-marie le mélange; on I'étend d'eau,
et on le sature par un carbonate ; on sépare par le filtre lesulfate in-
soluble, et I'on évapore 4 une douce chaleur le liquide filiré, de
maniére a le faire cristalliser. On obtient l'acide éthyl-sulfuri-
que en décomposant Iéthyl-sulfate de baryte par une dose
convenable d'acide sulfurique, ou bien I'éthyl-sulfate de plomb
par l'hydrogéne sulfuré. On concentre dans le vide le liguide filtré.

On peut aussi préparer les éthyl-sulfates en faisant passer des
vapeurs d’éther (oxyde d'éthyle) dans 1’acide sulfurique concen-
tré, maintenu a 100°, et en saturant comme précédemment par un
carbonate la liqueur étendue d’eau.

Quand on étend l'acide sulfurique de 1 atome d’eau, 80°, HO
+ aq., il perd la faculté de transformer a froid lalcool en

5:0°,

* Damir (1800), Ann. de €himie, XXXIV, 300; XLIII, 101. — SerTiirNer, Annal.
de Gilbert, LX, 53; LXIV, 67. — A. VoGEL, ibid., LXIII, 81. — Gay-Lussac, 4nn.
de Chim. el de Phys., XIII, 76. — HeNxsetL, Philos. Transact., pour 1826, p. 240;
pour 1828, p. 365. —Dunas et Bouriay, 4nn. de Chim. ef de Phys., XXXVT, 300.
— SeRULLAS, ibid., XXXIX, 153.— Lieaic et WorHLER, Ann. der Chem. u. Pharm.,
I, 37. — Liemie, ibid., X11f, 27. — Macnus, ibid., VI, 52, — R.-F. Marcuasp, Ann.
de Poygend., XXVIIT, 454 ; XXXII, 345 ; XLI, 595.
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acide éthyl-sulfurique; et comme, dans I'action de 'acide sulfu-
rique concentré, il s'élimine une molécule d’eau pour chaque mo-
lécule d’acide, il est évident que, par le simple mélange d’acide
concentre et d'alcool, tout I'acide ne pourra pas se combiner;
aussi, selon M. Magnus®, la moitié seulement de I'acide sulfurique
concentreé se convertit alors en acide éthyl-sulfurique. Cette circons-
tanceexplique pourquoi, en maintenantun mélange d'alcool et d’a-
cide sulfurique concentréa 100° (température a laquelleil ne pro-
duit pas encore d’éther ), on ne trouve pas d'alcool absolu dans le
produitdistillé, tandis que celui-ci renferme toujoursbeaucoup d’eau.

Suivant M. Millon”, le temps produit a la longue le méme effet
que la chaleur dans la formation de l'acide éthyl-sulfurique.
Quand on mélange 1 proportion d’acide sulfurique concentré, SO?,
HO, avec 1 prop. d’alcool anhydre, C*H°0? ou hydraté , C*H°0?,
-+ ag. en ayant soin d'éviter toute élévation de température i
’aide d'un mélange réfrigérant, il ne se fait d’abord aucune combi-
naison ; mais, avec le temps (a 10 ou 15°), le mélange finit par con-
tenir a I'état d’acide éthyl-sulfurique jusqu'a 77 centiémes de I'a-
cide sulfurique employé. Cette transformation s'effectue en quel-
ques minutes, si I'on maintient le mélange au bain-marie ; elle est
instantanée , si I'on verse tout d’un coup l'alcool dans I'acide sul-
furique, de maniere a produire un grand échauffement. Un mé-
lange de 2 prop. d’alcool et de 1 prop. d’acide se comporte de la
méme maniére, et permet d’éviter encore plus aisément , au moyen
du refroidissement, la production de I'acide éthyl-sulfurique. Mais,
si I'on emploie 1 prop. d’alcool et 2 prop. d'acide sulfurique con-
centré, il se fait toujours de l'acide éthyl-sulfurique; bien plus, la
proportion de ce dernier est toujours la méme (54 centiémes de I'a-
cide sulfurique employé), de quelque maniére qu’on opére, soit
qu’on abandonne le mélange a lui-méme; soit qu'on le chauffe ou
qu’on le refroidisse. Cette quantité n’est pas dépassée par I'appli-
cation d’une chaleur de 100°,

L'acide éthyl-sulfurique, concentré dans le vide, se présente
sous la forme d’un liquide sirupeux, incolore et fort aigre. Il se dis-
sout en toutes proportions dans I'eau et dans I'alcool ;'1’éther nele
dissout pas.

* Macwus, Ann. de Poggend., XXVII, 274, — MitscHERLICH, Ann. de Chim. ef de
Phys., [3] VI, 8.
2 MiLLoN, Ann.de Chim. et de Phys., [3] XTX, 227.
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Il s'altére a la longue. Lorsqu'on chauffe l’acide concentré, il
donne de D’éther et de Pacide sulfurique étendu; une plus forte
chaleur le charbonne, avec dégagement de gaz oléfiant et de gaz
sulfureux. L'acide étendu d’eau régénére promptement, par I'ébul-
lition, de I'alcool etde l'acide sulfurique.

L’acide nitrique et 'acide sulfurique le décomposent & chaud.

L’eau de Rabel des pharmaciens renferme de I'acide éthyl-sul-
furique ; on la colore avec des pétales de coquelicots.

§ 804. Les ethyl-sulfates , CH'MS'0?, sont solubles dans 1’eau
ils sont ordinairement nacrés et gras au toucher. Ils se décomposent
a la distillation séche en donnant du gaz oléfiant, de I'huile de vin
pesante (qui est probablement un mélange de sulfate d'éthyle et
d’hydrocarbures huileux), de I'eau , de I'acide carbonique et du
gaz sulfureux, et laissent un résidu de sulfate , mélangé de char-
bon. Quand on les distille a I'état sec avec de 'hydrate de potasse,
ils donnent de V'alcool 5 distillés & I'état sec avec de l'acide sulfuri-~
que additionné d’un quart d'eau , ils fournissent un mélange d’al-
cool et d'éther.

Leur solution aqueuse se décompose par I'ébullition. Quelques
gouttes de potasse ajoutées a la solution de I'éthyl-sulfate de po-
tasse empéchent entiérement cette décomposition (Kolbe).

Les éthyl-sulfates peuvent servir 4 produire d’autres combinai-
sons éthyliques , par double décomposition avec des sulfures, des
oxalates, ete., a base d’aleali.

L'éthyl-sulfate d ammoniaque, CH*(NB*)S*0?, forme des cristaux
anhydres , fusibles a4 62°, trés-déliquescents , trés-solubles dans
I'eau, I’alcool et I’éther. On l'obtient par double décomposition
avec |'éthyl-sulfate de baryte ou de plomb et le carbonate d'am-
moniaque , ou avec 'éthyl-sulfate de chaux et l'oxalate d’ammo-
niaque.

L'éthyl-sulfate de potasse, CH’)KS'0®, cristallise aisément en
grandes tables ou en lames incolores, semblables au chlorate de
potasse, et sans eau de cristallisation ; sa saveur est a la fois su-
crée et salée. Il est insoluble dans l'alcool absolu et dans I'éther,
et ne s'altére pas a I'air. Il se dissout dans 0,8 p. d'eau a 17° et
tombe en déliquescence a 'air humide.

L'éthyl-sulfate de soude , CH*NaS*0® +- 2 aq., cristallise en ta-
bles hexagones qui s'effleurissent dans I'air chaud, et renferment
10,78 p. c. d’eau de cristallisation. Il fond a + 86° en un liquide
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incolore ; le sel anhydre ne fond pas et se décompose au-dessus de
100°. Le sel anhydre se dissout dans 0,61 p. d'eau 2 17° et est
encore plus déliquescent que le sel de potasse.

Uéthyl-sulfate delithine, CH’LiS*0° + 2 aq., forme des cristaux
déliquescents.

L' ethyl-sulfate de baryte, C*H’BaS’0° + 2 aq., s obtient sous
forme de beaux prismes a base rhombe, inaltérables a l'air. Il ren-
ferme 8,48 p. c. d'eau de cristallisation , qu'il perd dans le vide;
le sel anhydre ne s’altére pas a 100°, mais le sel hydraté se décom-
pose légérement a cette température. Le sel hydraté se dissout dans
0,92 p. d'eau a 17°; il se dissout aussi dans l'alcool ordinaire.

Lorsqu'on maintient sa solution aqueuse en ¢bullition, elle se
trouble , devient acide, et dépose du sulfate de baryte; sil'on
enléve le dépot et qu'on sature le liquide filtré par du carbonate
de baryte, on obtient du parathionate de baryte , isomeére de 1'é-
thyl-sulfate (§ 805 ).

Chauffé 2 250° en vase clos avec de I'ammoniaque, I'éthyl-
sulfate de baryte parait donner de I’éthylamine.

L'éthyl-sulfate de strontiane, G'H'5rS*0°, se présente en gros
cristaux anhydres, trés-solubles dans 'eau.

L' éthyl-sulfate de chauz, C'H*CaS*0* + 2 aq., forme des tables
hexagones, allongées et minces, inaltérables a I'air, contenant
11,0 p. ¢. deau de cristallisation qu’elles perdent dans le vide, ainsi
que par une chaleur de 80°. 1 p. de sel se dissoutdans 1 p. d'eau &
8°, dans 0,8 p. 4 17°, dans 0,63 p.a 3¢°, et en toutes proportions
dans Teau bouillante. L'alcool le dissout plus difficilement que
I'eau ; I'éther ne le dissout pas. Le sel sec commence i se décom-
poser vers 120°.

Léthyi-sulfate de magnesie , GI*MgS*0® + 4 aq., donne des
cristaux trés-solubles dans I'eau, insolubles dans Valcool et 1’é-
ther, contenant 20,8 p. c. d’eau de cristallisation, dont la moitié se
dégage 4 80° et l'autre moitié a go°.

L'éthyl-sulfate d’alumine est gommeux et déliquescent.

L'éthyl-sulfate de zinc, CB*ZnS*0* + 2 aq., constitue de grosses
tables incolores, trés-solubles dans I'alcool et'ean, insolubles dans
Péther.

L'éthyl-sulfate de cadmium, C'H*CdS*0* + 2 aq., forme de longs

* Bertaevor, Compt. rend. de U'dcad., XXXVI, 1099 ; XXXVII, 1.
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prismes limpides, tres-solubles dans I'eau et I’alcool, insolubles
dans I'éther, et qui perdent leur eau de cristallisation dans le vide.

L'ethyl-sulfate de nickel, CB'NiSO® + 2 aq., forme des cris-
taux grenus de couleur verte et trés-solubles.

L'ethyl-sulfate de cobalt, C*H’CoS*’Q® + 2 aq., constitue des
cristaux rouge foncé, inaltérables a I'air, tres-solubles dans l'ean et
I'alcool, insolubles dans I'éther.

L'éthyl-sulfate de euivre, C*H*CuS*0® + 4 aq., cristallise en pris-
mes droits a base rectangulaire ou en lames d'un beau bleu, trés-
solubles dans ’eau et 'alcoel, insolubles dans I'éther.

L'éthyl-sulfate de fer (ferrosum) s'obtient en prismes verditres,
trés-altérables, par la dissolution du fer dans l'acide éthyl-sulfuri-
que aqueux. — Le sel ferrique cristallise difficilement en tables
jaunes, déliquescentes, solubles dans I'eau et I'alcool, insolubles
dans I'éther. On l'obtient en dissolvant l'oxyde ferrique dans I'a-
cide ethyl-sulfurique.

Lethyl-sulfate de manganese, C*H*'MnS*0°® + 4 aq., forme des
tables counleur aurore,.inaltérables a I'air, trés-solubles dans l'eau
et 'alcool , insolubles dans I'éther.

L'éthyl-sulfate durane eristallise difficilement, et est déliques-
cent. — Le sel d’uranyle forme une matiére jaune qui se décompose
déja a 60° ou 70°.

L'ethyl-sulfate de plamb, CCH°PbS'0® 4+ 2 aq., cristallise en ta-
bles incolores et transparentes, trés-solubles dans 'eau et I'alcool,
et d’une réaction acide. Il renferme 7,28 p. ¢. d’eau de cristallisa-
tion, qu'il perd dans le vide, ainsi que par la chaleur. Les cristaux
s'altérent a la longue.

En mettant la solution de ce sel en digestion avec de 'oxyde de
plomb récemment précipité, on obtient um sous-sel incristallisa~
ble, soluble dans l'eau et l'alceol, G‘H*PbS*O*,Pb Q. Lorsqu’on
sursature ['éthyl-sulfate de plomb neutre par de I'ammoniaque,
qu'on évapore la liqueur, et qu'on reprend le résidu par I'eau, on
obtient, par I'évaporation de la solution, des paillettes contenant
du plomb et de 'ammoniaque.

L'éthyl-sulfate dargent, G'H'AgS’0° + 2 aq., forme des pail-
lettes brillantes, solublesdans Feau et I'alcool, qui ne perdent leur
eau de cristallisation qu'a une température ou le sel se détruit.

L'éthyl-sulfate de mercure (sel mercurique) est fort altérable et
déliquescent.
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S 805. Acides isomeres de Uacide éthyl-sulfurique. — On connait
plusieurs isoméres de I'acide éthyl-sulfurique.

«, Acide iséthionique. I1 a déja été décrit § 764.

8. Acide parathionique*. On ne le connait qu’a V'état de sel de
baryte.

Lorsqu’on maintient en ébullition la solution de I'éthyl-sulfate
de baryte, elle se trouble, devient acide, et dépose du sulfate de
baryte. Si I'on enléve le dépbt et qu’on sature le liquide filtré par
du carbonate de baryte, on obtient un sel de baryte cristallisable,
dont la composition 2 100° est exactement la méme que celle de
I'éthyl-sulfate. Ce nouveau sel ne se décompose pas par I'ébullition.
Quand on le calcine, il ne se boursoufle pas comme l'iséthionate;
mais il émet des vapeurs d’huile de vin pesante, prend feu et brile
alors tranquillement.

Y. Acide althionique*. 1l se produit, selon M. Regnault, lors-
qu'on chauffe de l'alcool avec un exces d'acide sulfurique, jus-
qu'an moment ou il se dégage du gaz oléfiant. Il est nécessaire
qu'ily aitun excésd'acide sulfurique; on 'obtient aussi, en chauf-
fant de 'acide sulfurique et de I'éther, jusqu’a ce qu’il se dégage
du gaz oléfiant, c’est-a-dire jusqu’a 160 ou 180"

M. Magnus a vainement cherché a obgenir ce produit: il n’a
trouvé, dans les résidus de la préparation du gaz oléfiant, que de
I’acide éthionique et de l'acide iséthionique, et quelquefois aussi
de l'acide éthyl-sulfurique.

Le sel d’ammoniaque forme de petits feuillets déliquescents, fort
solubles dans |'eau.

Le sel de baryte, G'H*BaS*O°+- 2 aq., a été obtenu au moyen des
residus de la préparation du gazoléfiant (par un mélangede 6. p. d'a-
cide sulfurique et 1 p. d’alcool), étendus d’eau et saturés par du car-
bonate de baryte. La dissolution du sel de baryte peut étre concen-
trée, mémepar |'ébullition, jusqu’a un certain point; mais ensuiteil
faut continuer I'évaporation a une chaleur modérée, ou mieux dans
levide: sanscela le sel se décompose comme I'éthyl-sulfate. La disso-
lution ne commence a cristalliser que quand elle est devenue presque
sirupeuse. L'althionate de baryte est beaucoup plus soluble que 1'é-
thyl-sulfatea méme base, et cristallise plus facilement. Quand I’éva-

* GERHARDT, Compt.rend. des Trav. de Chim., 1845, p. 176.

* RecNauLt, Ann. de Chim. ef de Phys., LXV, 98. —Maenus, dnn.de Poggend.,
XLVII, 523.
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poration a été trop rapide, il ne forme que des crotites amorphes
a la surface de l'eau-mere et contre les parois de la capsule ; mais
par ['évaporation spontanée on obtient des groupes sphériques de
prismes tres-fins et rayonnés. Ce sel est inaltérable a l'air; il perd
dans le vide 8,2 p. c. d'eau de cristallisation. Sa dissolution se dé-
compose par une ébullition prolongée en devenant acide et en dé-
posant beaucoup de sulfate ; la liqueur saturée par du carbonate
de baryte donne un sel soluble.

Le sel de chaux ne cristallise pas; sa dissolution, évaporée a
une douce chaleur, se prend complétement en masse.

Le sel de cuivre est d'un vertpile, €t cristallise en lamesrhombhoi-
dales trés-minces ; 'angle aigu des rhombes est d’environ 60°.

§806. SuLraTe p'ETRYLE’, ou éther sulfurique, C*H"S*0°, —1I se
produit par la combinaison directe de 'oxyde d’éthyle avec I'a-
cide sulfurique anhydre.

Pour le préparer, on entoure d'un mélange de glace et de sel
marin un ballon contenant de I'éther pur, et I'on y fait arriver les
vapeurs de l'anhydrique sulfurique, telles que les dégage V'acide sul-
furique fumant. Le liquide finit ainsi par devenir sirupeux ; on I’a-
gite alors avec son volume d'éther et avec quatre fois son volume
d’eau, Aprés que le mélange s’est séparé en deux couches, on en-
léve la couche supérieure qui renferme le sulfate d’éthyle ; la cou-
che inférieure et fort acide contient de I'acide sulfurique, ainsi que
quelgues produits de décomposition du sulfate d'éthyle. On agite
le liguide éthéré avec du lait de chaux, afin de le débarrasser de I'a-
cide sulfureux et de le décolorer; puis on le lave avec de 'eau, on
le filtre , et on le chauffe dans une cornue pour en chasser I'éther
ordinaire. Ensuite on introduit le résidu dans une capsule, on le
lave avec une petite quantité d’eau, on enléve celle-ci avec soin
i I'aide de bandes de papier joseph, et I'on abandonne le produit
dans le vide sur de l'acide sulfurique.

Lesulfate d’éthyle est un liquide oléagineux, d’une saveur dcre et
britlante, et d’une odeur de menthe poivrée. 1l tache le papier, mais
les taches disparaissent au bout de quelque temps. Sa densité est de
1,120. A I'état pur, il est incolore; mais ordinairement il est co-
loré en jaune. Ce n’est qu’en observant de grandes précautions qu’on
peut le distiller sans altération ; car il noircit déja a 130 ou 140° en
donnant du gaz sulfureux, de I'alcool, et plus tard du gaz oléfiant.

! WernesiL (1848), Ann. der Chem. u. Pharm., LXVI, 117.
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Le chlore ne le décompose pas a froid, mais il en est absorbé.
L'hydrogéne sulfuré n’y agit pas a froid. Le sulfhydrate de potasse
le convertit en sulthydrate d’éthyle et en:sulfate de potasse.

L’acide nitrique fumant le dissout, Feau I'en précipite de nou-
veau. Si Yon ajoute au mélange de la potasse jusqu'a ce qu’il soit
presque neutre, il se produit a chaud de I'éther pitreux. Traité de
la méme maniére par l'acide chlorhydrique et la potasse, il donne
une huile plus pesante que I'eau et d’une odeur de pommes.

Le potassium l'attaque & chaud avec ignition, en donnant, en-
tre autres produits, du sulfhydrate d'éthyle.

Mis en contact avec V'ean, le sulfate d’éthyle disparait a froid au
bout de quelque temps; cette dissolution est instantanée si l'on
chauffe, Il se produit ainsi une liqueur acide. Lorsqu’on fait bouil-
lir celle-ci, elle dégage de I'alcool, et le liquide, saturé par du car-
bonate de baryte, donne des sels de baryte solubles. Evaporée
doucement, la solution filtrée dépose, avant quelle soit bien
concentrée, une petite quantité de paillettes; si I'on ajoute de I’al-
cool a la liqueur, il s'en précipite davantage. M. Wetherill sup-
pose que c'est le méihionate de baryte (§ 763 ). L'eau-meére con-
tient un sel qui cristallise dans I'alcool en fines aiguilles, et qui a
la méme composition que I'éthyl-sulfate ou I'iséthionate de baryte.

Le sulfate d'éthyle absorbe le gaz ammoniaque sec en s échauf-
fant, sans dégager ni alcool ni eau. Le produit se dissout aisé-
ment duns I'eau et dans I'alcool, et laisse, par I'évaporation, des
cristaux feunilletés de sulféthamate d’animoniaque (§ 808 ).

2 CHS0* + 2 NH® — C*H?(NH)NS'O".

Sulfate d’éthyle. Sulféth. d’ammon.

§ 807. On a désigné sous le nom d'kuile de win douce, ou d’huile
de vin pesante, un corps huileux plus pesant que l'eau, qu'on; ren-
contre quelquefois dans les résidus de la fabrication de Iéther,
Plusieurs chimistes I'ont analysé, mais avec des résultats entiére-
ment différents. Cette huile semble n'étre qu’un mélange de sul-
fate d'éthyle et d*hydrocarbures isoméres du gaz oléfiant.

L'eau, en effet, en sépare un liquide ( Auile de win légére, éthe-
rine, éthérole ), ayant la méme composition” que le gaz oléfiant,
bouillant & 280°; et d’une densité de 0,917 ( Sérullas }; son peint
d’ébullition correspondrait i la formule G*H*. Refroidie 2 — 35°,
cette hinile légére dépose des cristaux fusibles & 1£0° et bouillant 4
260°. [l reste de I'acide éthyl-sulfurique en dissolution dans I'eau.
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On obtient cette méme huile pesante par la distillation seche
des éthyl-sulfates; elle se produit aussi lorsqu'on chauffe |'éther
avec de 'acide sulfurique concentré, ou qu'on le met en contact
avec de I'acide sulfurique anhydre.

Les huiles de vin qu'on obtient avec des agents autres que l'a-
cide sulfurique, par exemple avec le chlorure de zinc, ne parais-
sent étre aussi que des hydrocarbures homologues du gaz olé-

fiant.

Dérives ammoniacauz du sulfate d ethyle.

§ 808. Acide sulféthamique® , C*B*NS'0*. — Le sulfate d’é-
thyle absorbe le gaz ammoniaque en s'échauffant { § 806 }; le pro-
duit se dissout aisément dans 'eau ou l'aleool, et donne, par I'éva-
poration de la solution, des cristaux feuilletés et agglomérés de
sulféthamate d’'ammoniaque. Celui-ci se convertit en sel de plomb
au moyen de U'oxyde de ce métal : le sel de plomb donne lacide
au moyen de 'hydrogéne sulfuré, La solution de l'acide sulfétha-
mique peut se concentrer par |’évaporation ; toutefois elle se decom-
pose par I'ébullition en donnant de l'acide sulfurique libre.

Le sel d’ammoniaque , C°H*(NH NSO, tombe en déliques-
cence a I'air humide, fond déja au-dessous de 100°, et brille par
une plus forte chaleur avec une flamme peu lumineuse, en déve-
loppant une odeur semblable 4 celle du sulfure d’éthyle. Il se
dissout aisément dans l'eau et dans lalcool ; 'éther ne le dissout
pas. La solution est neutre aux papiers et d’une saveur fade ; elle
ne précipite pas les solutions métalliques.

A froid, les alcalis en dégagent de 'ammoniaque.

Si I'on y ajoute du chlorure de baryum et de I'acide nitrique,
il ne se produit pas de précipité de sulfate de baryte ; mais le mé-
lange se trouble et dépose ce sel par une ébullition prolongée.

Lorsqu'on chauffe le sulféthamate d’ammoniaque humide a 100°
ou un peu au-dessus, il devient promptement acide ; la solution du
sel est alors précipitée par les sels de baryte et renferme de l'acide
sulfurique. Si 'on précipite 'ammoniaque d’une solution de sulfé-
thamate d’ammoniaque par une addition de bichlorure de platine et
d’acide chlorhydrique, et qu'on évapore au bain-marie le liquide,
renfermant ’excés de bichlorure, on obtient des cristaux de chlo-

* STRECKER (1850), Ann. der Chem. u. Pharm., LXXV, 46.
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roplatinate d’éthylamine. D'aprés cela, 1'acide sulféthamique se
décompose par la chaleur, sous l'influence des acides, en éthyla-
mine, en acide sulfurique libre, et en d’autres produits qui n’ont
pas €té examinés. Peut-étre se forme-t-il , dans cette réaction, de
L'alcool et de I'acide iséthionique, car ona:

CH®NS*0"¢ 4 4HO = C‘HN4-C'H’S 0+ 2C*H°0*+ 2(S0% HO)
Ac. sulféthamig. Ethylamine. Ac. iséth. Aleool. Ac. sulfur,

Evaporé au bain-marie avec de la baryte, le sulféthamate d’am-
moniaque ne laisse que du sulfate de baryte.

Lorsqu’on fait bouillir le sulféthamate d’ ammomaque avec du
carbonate de baryte ou avec de I'oxyde de plomb jusqu'a expulsion
de toute I'ammoniaque, et qu’on distille ensuite avec dela potasse,
on obtient de I'éthylamine.

Le sel de baryte s'obtient en laisant bouillir avec du carbonate de
baryte la solution aqueuse du sel d’'ammoniaque ; il reste, par I'é-
vaporation , sous la forme d’'une masse trés-soluble , cristallisant
difficilement.

Le sel de plomb s’obtient en faisant bouillir le sel d’ammoniaque
avec de I'oxyde de plomb, et en éloignantI'excés de plomb par un
courant d’'acide carbonique; il cristallise en aiguilles trés-solubles
dans I'eau et I'alcool ordinaire, peu solubles dans 'alcool absolu.

SELENTURES D ETHYLE.

§ 80g9. Les deux composés suivants représentent de I'hydrogéne
sélénié dans lequel ’hydrogéne est remplacé en partie ou en tota-
lité par de I’éthyle :

Acide éthyl-sélénhydri e S O 58 |
cide éthyl-sélénhydrique. C‘H® Se* = HSe&

— . CHH°.Se |
Séléniure d’éthyle. . . . . . C*H"Se* = C&Hbse‘

AcIpE ETHYL-SELENHYDRIQUE®, sélénhydrate d’éthyle ou mercap-
tan s€lénié, G*HSe*. — On prépare ce corps en distillant I'éthyl-
sulfate de chaux avec du sélénhydrate de potasse. Il passe ainsi un
liquide jaune, trés-fétide, qu’on soumet 4 la rectification, aprés I'a-
voir desséché sur du chlorure de calcium. Deux liquides distillent
alors : le plus volatil constitue le sélénhydrate d’éthyle; celui qui
distille 3 une température plus élevée est le séléniure d’éthyle.

* WoERLER el SiEMENs (1846), Ann. der. Chem. u. Pharm., LXI, 360.
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Le sélénhydrate d’éthyle est incolore, trés-fluide, d'une odeur
extrémement désagréable. Il est plus pesant que I'eau, qui ne le
dissout pas. Il bout bien au-dessous de 100°. Il est fort inflamma-
ble et brille avec une flamme bleue, en répandant d’abondantes
vapeurs de sélénium et d’acide sélénieux.

Il se combine avec I'oxyde mercurique, comme le sulfhydrate
d'éthyle, en s'échauffant beaucoup, et en produisant une substance
jaune, trés-fusible, et soluble dans 'alcool bouillant. Une solution
alcoolique de sélénhydrate d’éthyle produit un abondant précipité
jaune dans le bichlorure de mercure.

§ 810. SELENIURE D'ETHYLE, sélénéthyle ou éther sélénhydrique
C*H°Se’. ~— Lorsqu’on chauffe doucement, dans une cornue, du sé-
léniure de potassium mélangé en poudre fine avec de I'oxalate d'é-
thyle, il passe un liquide qui a I'odeur et la saveur du sulfure d’é-
thyle, et qui brile avec une odeur de radis, en déposant du sélé-
nium.

On peut aussi, pour préparer le séléniure d’éthyle, distiller du
séléniure de potassium avec une solution aqueuse d’éthyl-sulfate de
potasse. A cet effet, on fait dissoudre de I'hydrate de potasse dans
4 p. d’eau, on divise la solution en deux parts, on en sature I'une
par de Uhydrogene sélénié, et on y ajoute ensuite I'autre part. On
mélange toute la liqueur avec une solution concentrée d'éthyl-sul-
fate de potasse, et I'on soumet ce mélange a la distillation , tant
quil distille du séléniure d'éthyle avec les vapeurs d’eau. M. Joy
emploie a cette préparation, pour 1 p. de sélénium, 2 p. d’hydrate
de potasse et 4 p. d’éthyl-sulfate.

Le séléniure d’éthyle est un liquide jaune clair, bien plus pesant
que l'eau, et d'une odeur extrémement désagréable. Il repand, en
britlant, des vapeurs rouges de sélénium. Il est sans action sur les
sels de mercure.

§ 810% Suivant les expériences de M. Joy?, le séléniure d’é-
thyle se comporte comme un corps simple, a la maniére du tellu-
rure d’éthyle.

Le nitrate de sélenethyle se produit lorsqu’on fait dissoudre, a
chaud, le séléniure d'éthyle dans de l’acide nitrique moyennement
concentré. La dissolution s'effectue avec dégagement de bioxyde

* Logwic (1836), Ann. de Poggend., XXXVII, 552, — Siemens, 4nn. der Chem.
«. Pharm., LXI, 360. — Jov, ibid., LXXXVI, 35.
2 Jov (1853), loe. c¢if.
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d’azote ; si on la concentre davantage par I'évaporation, elle com-
mence 4 se décomposer.

Le chlorure de sélenéthyle, CCE*Se*EF, se dépose sous la forme
d’'une huile jaunitre par I'addition de T'acide chlorhydriqueala
solution du nitrate de sélénéthyle. Il est légérement soluble dans
I'eau et dans I'acide chlorhydrique, et parait étre sans odeur a]'é-
tat de pureté.

En méme temps que 'huileprécédente, ilse produitaussi au bout
de quelque temps, dans la liqueur chlorhydro-nitrique, de gros
cristaux incolores d'une autre combinaison dont la nature n’est pas
connue. Cette combinaison, fort soluble dans I'ean et I'alcool, se
dépose sans altération de sa solution; celle-ci possede une réaction
acide et n’est pas troublée par I'acide chlorhydrique. Cette combi-
naison parait étre un acide particulier : elle donne avec'ammonia-
que un produit cristallin d'out la potasse expulse 'ammoniaque.
L'acide sulfhydrique enséparedusélénium. Ellea donné a I'analyse,

Joy.
Carbone. . . ... ..... 13,68
HyGOpen.c s e « dim's e H400
Chlore: » il o5 w0 & we 20,68

Elle contient donc C° pour &I’

L'ozychlorure de séléncthyle renferme C'H*Se*Gl?, CPH"Se*02.
Le chlorure de sélénéthyle se dissout aisément dans 'ammoniaque,
en produisant du chlorure d'ammonium et de I'oxychlorure de sé-
Iénéthyle ; si Pon évapore la solution, on peut, au moyen de I'alcool
absolu, séparer ce dernier du chlorure dammonium. L’oxychlorure
de sélénéthyle cristallise en cubes incolores, trés-brillants, et ordi-
nairement groupés en étoiles. Si 'on ajoute de I’acide chlorhydri-
que a sa solution aqueuse, il se précipite du chlorure de séléné-
thyle; T'acide sulfureux précipite de cette solution un mélange li-
quide et fétide de sélénéthyle et de chlorure de sélénéthyle.

Le bromure de selénethyle, C°H*Se’Br*, se sépare sous la forme
d’une huile jaune, plus pesante que l'eau, sil'on ajoute de I'acide
bromhydrique 4 la solution du nitrate de sélénéthiyle. Cette huile
est fort soluble dans 'ammoniaque.

L'iodurede sélénéthyle, CH Se’F, se produit lorsqu’on mélange
avec de 'acideiodhydrique la solution du nitrate on du chlorure de
sélénéthyle. Cest une huile noire, d'un éclat presque métallique,
plus pesante que I'eau, et semblable au brome; cette huile est sans
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odeur et ne se concréte pas a zéro; elle est fort soluble dans am-
moniague.

TELLURURE D ETHYLE.

§ 811. Le tellurure d’éthyle” représente de 'hydrogéne telluré
dans lequel tout I'hydrogeéne est remplacé par son équivalent de
tellure :

5 5
Tellurure d’éthyle. C* H* Te? :% ii;;i%

Ce composé se comporte comme. un corps simple, en ce qu'il
est susceptible de donner un oxyde, un chlorure, un nitrate et d’au-
tres sels.

§ 812. TeLLuRURE B’ErHYLE, telluréthyle, ou éther tellurhydri-
que, C’HTe’. — On l'obtient aisément en faisant réagir du tellu-
rure de potassium et de I'éthyl-sulfate de potasse. Pour se pro-
curer le tellurure nécessaire a cette préparation, on calcine ensemble
un mélange de 1 p. de tellure en poudre, et de charbon provenant
de 10 p. de créme de tarire. Comme le tellurure de potassium
qu'on obtient ainsi est pyrophorique, cette calcination ne peut
guére se faire dans un creuset; il vaut mieux employer pour cela
une cornue en porcelaine, a laquelle on adapte un long tube de
verre, recourbé & angle droit; on muaintient la cornue au rouge
pendant 3 & 4 heures, tant qu'ii se dégage encore de l'oxyde de
carbone. Quand ce dégagement a cessé, on enfonce le tube de
verre, fixé 4 la cornue, dans un grand ballon rempli d’acide car-
bonique, afin que par le refroidissement ee gaz s'introduise dans
la cornue, au lieu de I'air. Lorsque la cornue est entiérement re-
froidie, on y verse la plus grande partie de la solution d’éthyl-sul-
fate de potasse nécessaire & la décomposition, on rebouche la
cornue hermétiquement, et on la chauffe pendant quelque temps
i 4o ou 50°, en ayant soin d’agiter fréquemment. La solution de

éthyl-sulfate doit étre concentrée, et préparée avec de Peau purgée
d’air par 1’ébullition. On emploie 3 a 4 parties d'éthyl-sulfate sec
pour chaque partie de tellure. Pendant la digestion du mélange,
on remplit dacide carbonique le ballon qui deit servir 2 la dis-
tillation ; on y vide ensuite rapidement le contenu de la cornue, on
remplit celle-ci ‘d'acide carbenique, on y verse le restant de la so-

! WoenLen, (1840), Ann. der. Chem. u. Pharm., XXXV,112; LXXXIV, 69. — MAL-
LET, ibid., LXXIX, 223.
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lution de D'éthyl-sulfate de potasse afin de la rincer, ef, aprés
avoir bouché de nouveau la cornue, on la chauffe légérement
comme précédemment. Ces précautions sont indispensables, si 'on
ne veut pas perdre la plus grande partie du telluréthyle, qui
s'oxyde bien vite au contact de lair. Aprés avoir adapté le réci-
pient au ballon, on fait doucement bouiliir le mélange ; le ballon
se remplit alors de vapeurs jaunes, qui se condensent sous l'eau &
I'état d’une huile pesante. Les dernie¢res portions de la distillation
se composent d'un liquide encore plus dense, d'un rouge presque
noir, et qui parait étre le bitellurure d éthyle.

Le telluréthyle est un liquide d’un rouge jaunatre foncé, plus pe-
sant que 'eau, d'une odeur nauséabonde trés-forte et persistante,
Son point d’ébullition est au-dessous de 100°. Il s'enflamme aisé-
ment et britle avec une flamme blanche, en répandant des vapeurs
d’acide tellureux. Le contact de I'air I'altére promptement.

Ozxyde de tellurethyle. — Il se produit par 'oxydation directe
du telluréthyle a l'air, surtout quand cet éther est dissous dans
I'alcool. On I'obtient aussi en décomposant le chlorure ou I'oxy-
chlorure de telluréthyle par I'oxyde d’argent, ou le sulfate de tellu-
réthyle par la baryte.

Par la concentration de la solution aqueuse, séparée, a I'aide du
filtre , du précipité de chlorure d'argent ou de sulfate de baryte,
on obtient une masse poisseuse tres-alcaline, et dans laquelle il
se produit peu a peu quelques traces de cristaux.

Cette substance se décompose d’ailleurs promptement par une
plus forte concentration, en noircissant et en dégageant du tel-
luréthyle. Par la distillation, elle donne du tellure métallique
et une huile fétide. Chauffée a I'air, elle briile avec une flamme
bleue.

L’acide sulfureux réduit sa solution en produisant du telluréthyle,
gu1 se precipite en gouttes rouges.

L’acide chlorhydrique en précipite du chlorure de telluréthyle
en gouttes incolores.

La solution de T'oxyde de telluréthyle précipite le bichlorure de
platine en jaune, et le bichlorure de mercure en blanc.

Sulfure de telluréthyle. — Lorsqu’on ajoute de I'hydrogéne sul-
furé a la solution du nitrate de telluréthyle, on obtient un pré-
cipité jaune orangé qui fond, par la chaleur, en gouttelettes noires :
c'est probablement le sulfure de telluréthyle.
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Sulfate de tellurethyle. — Ce sel s'obtient st I'on traite le tellur-
éthyle par I'acide sulfurique et le peroxyde de plomb.

On peut aussi le préparer en faisant tomber goutte i goutte,
dans une solution d’oxychlorure de telluréthyle , une solution de
sulfate d’argent saturéea chaud, tant qu’il se précipite du chlorure
d'argent. La liqueur filtrée donne, par la concentration, de petits
prismes incolores de sulfate de telluréthyle. Ce sel est fort soluble
dans I'eau; sa solution rougit le tournesol. Lorsqu'on chauffe le
sel sec, il dégage un gaz et du telluréthyle, en laissant du tellure
métallique. L'acide sulfureux précipite du telluréthyle huileux de
sa solution aqueuse.

Séché a 100°, le sel adonné 15, 1 p. c. d’acide sulfurique anhy-
dre; ce dosage correspond aux rapports 2 (C*H*Te*0?), 2 (SO, HO).

Fluorure de telluréthyle, — L'acide fluorhydrique ajouté a la
solution de I'oxychlorure de telluréthyle, en précipite du chlorure
de telluréthyle, tandis qu'il reste en solution un fluorure soluble,
d’ou I'acide chlorhydrique précipite du chlorure de telluréthyle.

La solution du nitrate de telluréthyle n’est pas précipitée par 'a-
cide fluorhydrique.

L'oxyde de telluréthyle libre donne, avec I'acide fluorhydrique ,
une combinaison cristalline fort soluble.

Chlorure de telluréthyle, C°H*Te*G1*, — Il se précipite, par I ad-
dition de I'acide chlorhydrique au nitrate de tellaréthyle, sous la
forme d’un liquide pesant, doué d'une odeur désagréable. 1l peut
distiller 2 une température élevée. Il est un peu soluble dans I'eau
etdans 'acide chlorhydrique concentré.

L’ozychlorure de telluréthyle, CCH*Te*Gl?, CCH"Te’0%, se produit
lorsqu’on dissout le chlorure de telluréthyle dans 'ammoniaque ou
dansla potasse caustiques, et qu'on évapore a cristallisation ; I'em-
ploi de l'ammoniaque est le plus avantageux pour cette prépara-
tion. Le sel cristallise, 3 mesure que l'alcali se volatilise, sous la
forme de prismes a 6 faces, incolores et brillants, peu solubles
dans ’eau froide.

L'ammoniaque dissout ce corps beaucoup mieux que I'eau pure ;
l'alcool bouillant le dissout aussi, et le dépose, par le refroidisse-
ment, en beaux cristaux. Lorsqu'on le fait fondre, il se décompose
en bouillonnant vivement : il se produit ainsi un gaz fétide etinflam-
mable contenant du tellure , une huile consistant en telluréthyle ,

et un résidude tellure métallique.
GERHARNT., — T. Ii. 20
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Sa solution précipite, par 'acide chlorhydrique, du chlorure
de telluréthyle huileux. L'acide sulfurique précipite aussi, de sa
solution, du chlorare de telluréthyle, tandis que du sulfate de tel-
luréthyle reste en solution. L’acide sulfureux en precipite une huile
jaune foncé et pesante, composée d’un mélange de telluréthyle et
de chlorure de telluréthyle.

L'analyse de 'oxychlorure de telluréthyle a donné les nombres

suivants :

Weehler. Caleal.
Carbone, . . . . 19,94 20,89
Hydrogéne. . . . 4,96 4,35
Tellure. . . . . 36,22 55,87
Chlore. . . . . . 15,49 15,43
Oxygéne. . . . . 3,39 3,43

100,00 100,00

Bromure de telluréthyle. — On lobtient en ajoutant de |’acide
bromhydrique 2 la solution du nitrate ou de 'oxychlorure de
telluréthyle ; le bromure de telluréthyle se sépare du mélange lai-
teux sous la forme d'une huile pesante, jaune pile. Le point d’é-
bullition de cette huile parait étre-trés-éleve.

L'oxybromure de telluréthyle s’obtient en dissolvant le bromure
de telluréthyle dans Pammoniaque caustique. Il cristallise en pris-
mes incolozes, semblables, pour la forme et les caractéres, a I'oxy-
chlorure.

Iodure de telluréthyle. — C’est un précipité orangé qui se pro-
duit lorsqu’on ajoute de l'acide iodhydrique a la solution du ni-
trate, de l'oxychlorure ou de I'oxybromure de telluréthyle, ou
qu'on verse de 'acide iodhydrique sur le chlorure de telluréthyle.

Chauffé dans l'eau, ce précipité fond 4 50° en un liquide rouge
jaunitre et pesant, qui se prend, par le refroidissement, en une
masse cristalline jaune rougeitre, opaque et composée de larges
feuillets ; ce produit se laisse aisément cliver comme du mica. Il
se dissout dans l’alcool bouillant, et s’y dépose, par le refroidis~
sement, sous la forme de prismes minces orangés; si l'on sature
la liqueur a Vébullition, une partie du sel se sépare d'abord a
I'état de gouttes. I se dissout aussi dans ’eau en petite quantité.

Si I'on chauffe I'iodure de telluréthyle au-dessus de son point de
fusion, il sedécompeseen donnant une huile jaune rougedtre et un
sublimé noir, en méme temps qu'il laisse un résidu de tellure fondu.
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Lorsqu'on emploie de lacide iodhydrique déja devenu brun
pour préparer 'iodure de telluréthyle, le précipité est presqued’un
rouge de sang ; ce précipité fond en un liquide rouge noir, qui se
prend, pac le refroidissement, en une masse composée de larges
feuillets; celle-ci parait étre mélangée d'une combinaison plus io-
durée.

L'oxyiodure de telluréthyle sobtient en dissolvant Uiodure de
telluréthyle dans ’ammoniaque, et en abandonnant le liquide a I'¢-
vaporation spontanée. A mesure que |'ammoniaque s'évapore, la
combinaison cristallise, car elleest fort soluble dans 'ammoniaque
et peu soluble dans I'eau. Elle forme des prismes transparents,
d’un jaune pile, isomorphes avec I'oxychlorure et I'oxybromure
de telluréthyle. Elle devient orangée par I'exposition a I'air chargé
de vapeurs acides.

Sa solution aqueuse précipite, par l'acide chlorhydrique,. un li-
quide jaune rougeéitre, pesant, composé d'un mélange de chlorure
de telluréthyle et d’iodure de telluréthyle. L'acide sulfurique pro-
duit, dans cette solution, un précipité orangé d’iodure de telluré-
thyle; la liqueur filtrée précipite, par I'acide chlorhydrique, du
chlorure de telluréthyle incolore.

L'acide sulfureux précipite, de la solution de l'oxyiodure , un
mélange trés-fusible de telluréthyle et! d'iodure de telluréthyle.

Nitrate de telluréthyle.— 11 s’obtient lorsqu’on dissout le telluré-
thyle dans l'acide nitrique, a chaud. Il se dégage des vapeurs ni-
treuses, et, par l'évaporation de la liqueur a siccité, il reste une
masse cristalline, entiérement soluble dans l'eau. Ce sel ne pré-
cipite pas par les alcalis. L'acide sulfureux le réduit immédiate-
ment, en précipitant des gouttes rouge foncé de telluréthyle.

Ozalate de telluréthyle. — Il se forme lorsqu’on met en diges-
tion de I'oxychlorure de telluréthyle, réduit en poudre et en sus-
pension dans l’eau, avec un exces d'oxalate d’argent. La liqueur
filirée dépose le sel sous la forme de petits prismes réunis par
groupes. Il est peu soluble dans I'eau, et rougit le tournesol.
Il fond par la chaleur, bouilionne; dégage beaucoup de telluré-
thyle, ainsi qu’un sublimé cristallin, et laisse un résidu de tellure
métallique. Le sel seéché a 100°a donné 51,31 p.c. de tellure , et
14,86 p. c. d'acide oxalique supposé anhydre ; ces résultats corres-
pondent aux rapports 2 (C*H*Te.0, 2 (C*0°,HO).

Cyanure de telluréthyle. — On ne 'a pu obtenir ni par Poxyde,

20.
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nipar I'oxychlorure de telluréthyle, mis en présence de 'acide cyan-
hydrique.
FLQURURE D ETHYLE.

Syn. : éther fluorhydrigue.
Composition : C*H°F.

§ 812. On l'obtient, d’aprés M, Reinsch’, en distillant, dans un
vase de platine, du spath fluor avec de I'acide sulfurique concen-
tré, et en recevant l'acide fluorhydrique dans de I'alcool absolu
refroidi. On distille ensuite un quart de cet alcool dans un vase de
platine ou de plomb, et I'on recueille le produit dans un vase de
méme métal. L’eau en précipite I'éther fluorhydrique.

Cest un liquide mobile, trés-volatil, dontI'odeur rappelle celle
du raifort. Il briile avec une flamme bleue, en dégageant de I'acide
fluorhydrique. On ne peut pas le conserver dans des flacons de
verre.

CHLORURE D ETHYLE.

Syn. : éther chlorhydrigue.
Composition : C‘H*El.

§ 813. Lesanciens chimistes®, Rouelle entreautres, connaissaient
déja ce corps.

Il se produit par la réaction de I’alcool et de I'acide chlorhy-
drique, ainsi que des chlorures suivants: protochlorure de phos-
phore, chlorure de soufre, chlorure daluminium, protochlorure
d'antimoine, perchlorure d’antimoine, chlorure de bismuth, chlo-
vure de zinc (l'eau étant entiérement exclue), perchlorure d’étain,
perchlorure de fer, protochlorure de platine et bichlorure de pla-
tine. Le chlorure d’éthyle qu'on obtient avec ces chlorures est
souvent mélangé d’oxyde d'éthyle. (Voy. § 772.)

On obtient également le chlorure d’éthyle par l'action du
chlore sur I'éther iodhydrique, et par celle de 1'acide chlorhydri-
que sur I'éther acétique.

On le prépare soit en saturant 'alcool absolu, ou du moins

! ScaEeLE Opuscula, II, 137. — Rewscn, Journ. f. prakt. Chem., XIX, 314.

? GeHLEN, Neues allgem. Journ. der Chem., de Geblen, II, 206. — THENARD, M¢-
moir.de la Société d’Arcueil, I, 115, 140 et 337. Ann. de Chim., LXIII, 49. —P. F.

G. BouLLAY, 4nn. de Chim., LXIIN, 90. Bulletin de Pharmac., 1, 147. — ROBIQUET

et CoLix, Ann. de Chim. et de Phys., 1, 348. — KunLwANN, dnn. der Chem.w. Pharm.,
XXXIIIL, 108.
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trés-concentré, par du gaz chlorhydrique, soit en distillant un meé-
lange de 5 p. d'alcool, 5 p. d’acide sulfurique concentré et 12 p.
de sel marin, soit aussi en distillant avec de I'alcool les perchlo

rures d’étain, de bismuth, d’antimoine, d'arsenic ou de fer,

Le meilleur procédé consiste a satnrer I'alcool par du gaz chlor-
hydrique et a distiller le liquide au bain-marie : on dirige le pro-
duit dans un flacon contenant de I’eau et entouré d'eau a 20 ou
25° c., et de 12 dans un autre récipient entouré de glace; on lave
le produit avec de I'eau, ou avec de 'eau salée, pour enlever I’al-
cool, puis on le rectifie sur de la magnésie.

C’est un liquide incolore , d'une odeur aromatique assez forte ,
douceiitre et un peu alliacée. Suivant M. Thénard, sa densité , a
Iétat liquide, est de 0,874 2 + 5°; il ne se concréte point par un
froid de — 29° (suivant M. Leewig, au contraire, il se solidifierait
a — 18°). La densité de sa vapeur u été trouvée égale a 2,21g. Il
bout 2 + 12° sous la pression de 750™"; il briile avec une
flamme lumineuse bordée de vert. L’eau en dissout */,, de son
poids, ou un volume de vapeur d'éther chlorhydrique égal au
sien; la solution est neutreaux papiers, et ne précipite pas les sels
d’argent. Lalcool le dissout en toutes proportions; la solution ne
précipite pas non plus les sels d’argent.

L’éther chlorhydrique dissout le soufre, le phosphore, les hui-
les grasses, les huiles essentielles, les résines, et beaucoup d’autres
corps.

Lorsqu’on le fait passer dans un tube de porcelaine chauffé au
rouge, il se décompose en gaz oléfiant et en acide chlorhydrique.
L’acide sulfurique concentré le détruit a chaud quand on Ty di-
rige en vapeur, en développant du gaz chlorhydrique, du gaz olé-
fiant et du gaz sulfureux, en méme temps que le mélange se char-
bonue.

L'acide sulfurique anhydre absorbe en grande quantité la va-
peur de D'éther chlorhydrique, en donnant un liquide fumant,
bouillant 4 130°, qui passe en partie sans altération, tandis que le
résidu brunit et dégage de l'acide sulfureux. L'eau sépare du li-
quide fumant une huile un peu plus dense qu'elle, d'une odeur
alliacée, et qui excite le larmoiement; peu soluble dans l'eau
froide, cette huile s’y dissout beaucoup a chaud. La liqueur dont
cette huile s’est séparée contient un acide semblable a I'acide éthyl-
sulfurique, et qui, mélangé a chaud avee du chlorare de baryum,
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dépose, par le refroidissement, des aiguilles soyeuses { Kuhlmaun ).

Lorsqu'on dirige la vapeur de l'éther chlorhydrique dans de
I'acide nitrique bouillant, il se produit de I'acide chlorhydrique
et un peu d’éther nitreux.

L’ammoniaque convertit peu a peu le chlorure d'éthyle en chlor-
hydrate d’éthylamine :

GHEl +~ NE' = C'HXN, HEl.
Chlor. d’éthyl. Chlorhyd. d'éthylamine.

La potasse aqueuse ne le colore pas en brun, s'il est exempt
d'aldéhyde ; toutefois elle 'attaque peu & peu. La potasse alcoo-
lique le décompose rapidement, en donnant du chlorure. Sil'on
enferme, dans un tube scellé a lampe, de I'éther chlorhydrique
avec de la potasse alcoolique, et qu'on chauffe a 100°, il se dépose
du chlorure de potassium, et le liquide renferme de l'oxyde d’éthyle
( Balard ) :

2 GHGl 4+ KO, HO = C*H~0* + K&l + HGL.
Chlor. d’éthyl. Oxyde d'éthyle.

Lorsqu’on fait passer la vapeur du chlorure d'éthyle sur de la
chaux potassée, légérement échauffée, elle donne du gaz oléfiant
trés-pur :

C'HEl =CB* + HEl.
Chlor. d'éthyl.

Une dissolution alcoolique de monosulfure de potassium con-
vertit, 4 chaud, le chlorure d'éthyle en chlorure de potassium et
en sulfure d'éthyle; le sulfhydrate de potasse transforme le chlo-
rure d’éthyle en chlorure de potassium et en sulfhydrate d'éthyle

Lorsqu'on met des fragments de potassium en contact avec du
chlorure d’éthyle pur dans un petit tube de verre fermé par un
bout, il s’établit une réaction trés-vive, et le métal se convertit en
une-substance blanche sans qu'il se dégage aucun gaz, si ce n’est
quelques vapeurs d’éther chlorhydrique volatilisées par !effet de
la chaleur de la réaction. La substance blanche a donné a I'analyse
du carbone et de I'hydrogéne dans le rapport atomique de 4 : 5;
elle est un mélange de chlorure de potassium et d'un composé or-
ganique renfermant ce méme métal. Au contact de l'eau, elle
produit un dégagement d’hydrogéne. Si l'on sature ensuite la
solation alcaline par de I'acide nitrique, et quon y ajoute du
nitrate d’argent, ce réactif y dénote la présence du chlorure de
potassium. Si I'on agite la solution agueuse avec un peu d éther,
et qu'ensuite on fasse évaporer le mélange dans le vide i une
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basse temperature, il reste un liquide oléagineux qui se volatilise
également au bout de quelque temps. Ce liquide brille avec
une flamme brillante, et posséde une odeur particuliére ainsi
qu'une saveur analogue a celle du savon et en méme temps styp-
tique .

Suivant M. Kuhlmann, le chlorure d'éthyle est absorbé par le
perchlorure d’antimeine et le perchlorure d'étain , avec lesquels il
produit des liguides qui fument a l'air et sont décomposés par
I'eau. Il est également absorbé par le perchlorure de fer, avec le-
quel il donne une masse confusément cristallisée, que 'eau dé-
compose également.

L’éther chlorhydrique s'emploie en médecine aux mémes usages
que I'éther ordinaire ; on I'a recommandé dans les affections ca-
tarrhales. Comme son extréme volatilité le rendrait d'un usage
incommode, on I'emploie mélangé avec son poids d’aleool; ' est
Uéther muriatique alcoolise des pharmacopees.

Derives chlores du chlorure d'éthyle®,

§ 814. Le chlore -décompose I'éther chlorhydrique avec dégage-
ment de chaleur et d'acide chlorhydrique. Si la réaction est brus-
que, la matiére s'enflamme quelquefois et il se dépose du char-
bon ; mais si elle se fait avec lenteur d’abord a la lumiére diffuse,
et plus tard seulement au soleil, on obtient successivement les corps
chlorés suivants :

Chlorure d’éthyle chloré. . . . CHH:GP,

— —  bichloré. . . GHGL,
-— —  richloré. . . C*H*GL,
_— —  quadrichloré. CH €F,
— —  perchloré. . . C*GI°.

Le chlore n'a pas d’action sur I'éther chlorhydrique dans un en-
droit peu éclairé ; mais quand la lumiére est un peu vive, ou mieux

¥ M. Loewic (4nn. de Poygend., XLY, 346), & qui l'on doit celte observation,
considére le composé potassique commede Péthylure de potassium, C* B K, d'aprés 'é-
quation G4 B® €1 K* = @+ H K 4 K€, el le liquile huileux, produit parl'action de
Peau,comame de I'éthyle, C* B, Mais U'éLhyleest un gaz, d'aprés M. Frankland. L'étudede
cette réaetion a donc besoin d'étre reprise,

? LAURENT, 4nn. de Chim. et de Phys., LXIV, 328. — REeNAULT, ibid., LXXI. 355.
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quand le ballon dans lequel on réunit les deux gaz est exposé aux
rayons directs du soleil, la réaction s’établit avec développement de
chaleur, il se dégage de I'acide chlorhydrique, et il se condense en
abondance une liqueur éthérée.

Les dérivés chlorés du chlorure d’éthyle ont été récemment em-
ployés en médecine comme moyens anesthésiques *.

§ 815. Chlorure d’éthyle chloré, C'B*€1* = C*H'€],Gl. — Sui-
vant M. Regnault, on prépare ce corps de la maniére suivante :
On produit le chlorure d’éthyle en chauffant dans un grand ballon
un mélange d'acide chlorhydrique et d’alcool ; le gaz traverse un
premier flacon renfermant un peu d'eau, puis un second contenant -
de T'acide sulfurique concentré, enfin un troisiéme flacon laveur
renfermant de I’eau ; de la il se rend dans un ballon 4 deux tubu-
lures et a pointe, dans lequel on fait arriver en méme temps le
chlore. La pointe du ballon est engagée dans un flacon dans lequel
se condense une portion du produit ; 'autre partie se rend dans
un flacon a moitié rempli d’'eau et bien refroidi, qui retient en
méme temps 'acide chlorhydrique qui se produit en abondance,
Le ballon ou se réunissent les deux gaz doit étre exposé au so-
leil, au moins au commencement de I'expérience; car, une fois
que la réaction est établie, elle continue a I'ombre et ne s'arréte
méme pas quand le jour vient a tomber. Il faut avoir soin de tenir
'éther chlorhydrique en exces par rapport au chlore; saos cela,
celui-ci exerce une action subséquente sur le chlorure d'éthyle
chloré. Tl est, au reste, assez difficile, dans une opération qui dure
longtemsps, d’éviter la formation d’une petite quantité de chlorure
d’éthyle bichloré; mais, comme il est moins volatil, il s’arréte
presque en totalité dans le premier flacon récipient. Quand les
deux gaz arrivent en proportions convenables, il ne sort presque
rien du second récipient, et la liqueur éthérée se produit en telle
abondance qu’il est facile, dans une opération durant 6 4 8 heures,
de s’en procurer 250 4 300 grammes, Il est convenable de ne pas
meélanger ensemble les liqueurs qui se sont condensées dans les
deux flacons récipients, surtout si 'on a remarqué qu'a certains
moments de I'expérience le chlore est arrivé en excés. On lave la

* Voy. a ce sujet : Arax, Compt. rend. de I'Acad., XXXI, 845. — MiALEE, ibid.,
848. — Wiccers, Ann. der Chem. w. Pharm., LXXXII, 218. Ce dernier chimiste
rapporle aussi quelques observations relatives 4 la préparation des dérivés chlorés du
ehlorare d'éthyle.
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liqueur plusieurs fois avec de l'eau, puis on la distille an bain-
marie; enfin on la distille sur de la chaux vive pour la priver en-
tierement d’eau et d’acide chlorhydrique. Les premiéres gouttes qui
passent a la distillation doivent éire rejetées; elles renferment sou-
vent un peu d'éther chlorhydrique non altéré , resté en dissolution ;
on met également de coté le dernier quart, qui peul renfermer une
petite quantité d’un produit plus chloré.

Le chlorure d’éthyle chloré est un liquide incolore, trés-fluide,
ayant une odeur tout a fait semblable 4 celle de la liqueur des
Hollandais ( chlorure d’éthyléne), dont il est I'isomére. Sa saveur
est sucrée et poivrée a la fois. Sa densité a 17° est de 1,174. Il bout
4 64°; la densité de sa vapeur a été trouvée égale a 3,478.

Il se distingue de la liqueur des Hollandais en ce qu’il n'est que
légérement altéré par une solution alcoolique de potasse; si I'on
soumet le mélange a la distillation, et qu'on étende d'eau le pro-
duit distillé, il se sépare du chlorure d'éthyle chloré non altéré.
Il se forme toujours , au moins par la distillation , un léger dépét
de chlorure de potassium , et une résine brune visqueuse qui se sé-
pare quand on reprend le résidu par I'eau, Le résidu alecalin pré-
sente 'odeur desagréable qui caractérise la dissolution de potasse
ayant décomposé une certaine quantité d'aldéhyde. Peut-étre se
forme-t-il réellement de 1’aldéhyde, car C*H*€1* + 2 KO =2 K&l
+ C*H*O’. Aureste, il ne se décompose ainsi qu’une trés-petite frac-
tion du chlorure d'éthyle chloré, soumis a I'action de la potasse.

Le chlorure d’éthyle chloré distille sans altération sur le potas-
sium; ce métal y conserve son brillant.

Chlorure d'éthyle bichlore, CHGI? = CHEPF, €l. — Il se
produit par I'action du chlore sur le composé précédent. Le chlore
n’agit pas sensiblement & la lumiére diffuse sur le chlorure d’é-
thyle chloré ; mais ce gaz s’y dissout en grande quantité et colore
la liqueur en jaune trés-intense. Si 'on expose au soleil le flacon
qui renferme la substance saturée de chlore, il s'établit instantané-
ment une réaction des plus vives ; et, si 'on ne prend quelques pré-
cautions , la liqueur est violemment projetée hors du vase. Au bout
de quelques minutes la substance est entiérement décolorée , aprés
avoir dégagé des torrents d’acide chlorhydrique.

Si I'on verse une petite quantité de chlorure d'éthyle chloré dans
un grand flacon rempli de chlore, et qu’on expose ensuite celui-ci
au soleil , on obtient, au hout de quelque temps, des cristaux de
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chlorure d’éthyle perchloré C*Gl® (§ 74g, perchlorure de carbone).
Mais, avant de donner ce produit final , le chlorure d’éthyle chloré
passe par plusieurs états intermédiaires qu’on parvient a isoler en
opérant avec soin et sur une grande quantité de matiére. La pré-
paration de ces produits intermediaires est difficile et délicate. Elle
est fondée sur ce que ces substances chlorées s’attaquent d’autant
moins facilement par le chlore qu'elles ont déja perdu plus d’hydro-
géne. Voici comment M. Regnault conseille d'opérer. On place
600 a joo gr. de chlorure d’éthyle chloré dans une grande éprou-
vette 4 pied, et on les recouvre d'une couche d’eau ; on fait arri-
ver un courant de chlore au fond de cette éprouvette , gu'on met
en communication avec un récipient refroidi, destiné a condenser
le liquide qui peut distiller par I’élévation de tempeérature produite
dans la réaction. L’éprouvette est d'abord placée dans un endroit
peu eclairé. Le liquide se sature ainsi de chlere, sans qu’il y ait
réaction. L'éprouvette étant ensuite portée dans un endroit plus
éclairé, on méme au soleil, la réaction s’établit, et elle s'exerce de
préférence sur le produit le moins chloré. Quand le chlore a agi
pendant environ deux jours, on distilleleliquide, et onle fractionne
en deux parties: la premiére moiti¢ est soumise de nouveau, pen-
dant un certain temps, 2 I'action du chlore, puis réunie a la se-
conde. La totalité est ensuite distillée dans une cornue munie d’un
thermometre; on met de ¢oté le premier et le dernier quart, et le
produit moyen , qui doit bouillir 4 une température sensiblement
constante, est recueilli a part. On peuat d’ailleurs fractionner ce
produit moyen en plusieurs parties; on est plus stir ainsi d’isoler
dans un état de parfaite pureté la substance cherchée. Les flacons
qui renferment celle-ci sont conservés; quant aux autres, ils ser-
venta preparer les produits suivants plus chlorés;.on les verse suc-
cessivement dans I'éprouvette pour les'traiter de nouveau par le
chlore, en commencant par les produits les moins chlorés.

Le liquide qui se volatilise pendant 'action du chlore, et ui
vient se condenser dans le récipient vefroidi, doit étre conservé
pour la préparation du dernier proeduit, le chlorure d’éthyle per-
chloré. Ce liquide ayant distillé au miliew d'une atmosphére plus
ou moins chargée de chlore, est composé de produits 4 différents
degrés de chloruration.

Les premiers produits chlorés s’obtiennent assez facilement ;
mais la preparation des derniers est bien moins aisée, parce que
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la quantité de liquide, soumise a 'action du chlore, diminue beau-
coup pendant lopération, ce qut rend plus difficile la sépara-
tion par la distillation. On est obligé de faire de temps en temps
une analyse de la substance, afin de ne pas dépasser le degré de
chloruration qu’on cherche i obtenir.

Le chlorure d’éthyle bichloré a une odeur semblable a celle du
chlorure monochloré. Sa densité est de 1,372 a 16°. Il bout &
=5°; la densité de sa vapeur est de 4,530. Il est a peine akéré par
une solution alcoolique de potasse, méme a I'ébullition; ce n’est
qu'apres plusieurs distillations réitérées avec une semblable solution
qu'on obtient une quantité un peu notable de chlorure et d’acétate
potassiques :

CHEP 4 4K0,HO =3 K&l 4 CHKO* + 4 HO.
Acét. de potasse,

Unesolution alcoolique de sulfhydrate de potasse ne l'attaque pas.

Chlorured’éthyle trichlore, CH*GI* = C'H*G*, Gl — Il ressemble
par ses caractéres extérieurs aux corps chlorés précédents. Sa
densité est de 1,530 & 17°. Il bout a 102°; la densité de sa vapeur
est de 5,799. Quand on le chauffe avec une solution alcoolique de
potasse, on obtient une certaine quantité de chlorure de potassium.
Le sulfhydrate de potasse ne le décompose pas.

Chlorured'éthyle quadrichlore, CHGP = C*HEI,Gl. —I1s'obtient
difficilement a I'état de pureté. Un produit qui n'était pas d'une
pureté parfaite avait une densité de 1,644 ; point d'ébuliition &
146°; densité de vapeur = 6,975. 1l est plus facilement attaqué par
une solution alcoolique de potasse que les corps chlorés précédents;
il se développe beaucoup de chaleur, du chlorure de potassium se
dépose, et la liqueur distillée étendue d'eau laisse déposer une ma-
tiére huileuse.

Cette liqueur huileuse a présenté a M. Regnault une composition
variable suivant le nombre des distillations qu’elle avait subies sur
la potasse.

Le potassium n'agit pas a froid sur le chlorure d’ethyle quadri-
chloré ; mais, si 'on chauffe, il se fait une explosion extrémement
violente, avec dép6t de charbon.

Chlorure d’éthyle perchlore, C*6l° — C*GP*,€6l. — Cest le cin-
quiéme et dernier produit de 'action du chlore sur le c¢hlorure
d’éthyle. Il est identique au chlorure d’éthyléne perchloré ou ses-
quichlorure de carbone (§ 74g).
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CHLOROPLATINATE D ETHYLE'.

§816. Acide éthyl-chloroplatinigue , CH'PrEl* = C'H'Pt,PtGle,
— Lorsqu’oa distille I'alcool avec du bichlorure de platine, il
passe de I'aldéhyde, de Iéther chlorhydrique et de l'acide chlor-
hydrique; le résidu liquide brun foncé dépose une grande quan-
tité d’une poudre noire explosive, et contient, outre de I'acide chlor-
hydrique, une substance particuliére, désignée par Zeise sous le
nomdechlorure deplatine inflammable, et que nous appelleronsacide
ethyl-chloroplatinique.

C'est une matiére gommeuse d'un jaune de miel, soluble dans
'eauetI'alcool , n’attirant pas 'humidité de I'air, mais noircissant &
la lumiére. Ses dissolutions possédent une réaction acide, et sont,
fort altérables.

Ce produit n’a été analysé qu'a I’état de sel d’'ammonium ou en
combinaison avec des chlorures. Il est probable qu'il renferme
C*H*P*GIl*; voici, du moins , I'équation qui rendrait compte de sa
formation :

2 GHO® 4 2 PiGl* = C'H'PrGl* + CGHO* 4+ 2 HO 4 2 HGL.

Alcool. Ac. éthyl-chloroplat.  Aldéhyde.

Pour préparer l'acide éthyl-chloroplatinique on fait dissoudre
1 p. de bichlorure de platine, exempt autant que possible de pro-
tochlorure, dans 1 p. d’alcool de 0,823, et 'on réduit le liquide ,
par la distillation, au sixiéme de son volume. Vers la fin, il faut
chauffer modérément pour éviter les soubresauts. On sépare par le
filtre le dépot noir, on évapore a siccité avec beaucoup de soin le
liquide filtré ; on traite le résidu brun noir par 1'eau froide; on fil-
tre et I'on évapore de nouveau, le mieux dans le vide, ou il ne se
forme plus que trés-peu de matiére brune ; on redissout encore
une fois dans I'eau pour séparer les parties insolubles qui se
sont produites, et I'on abandonne le liquide filiré dans le vide sur
de la potasse. On obtient ainsi le corps assez pur.

On peut aussi précipiter par une solution concentrée de bi-
chlorure deplatine la combinaison de I'acide éthyl-chloroplatinique
avec le chlorhydrate d’ammoniaque, filtrer rapidement, et évapo-
rer dans le vide d'abord sur de I'acide sulfurique concentré, plus
tard sur cet acide et de la potasse en morceaux; laver avec peu

' ZEISE (1830), Ann, de Poggend., XXI, 497 et 542; XL, 234.
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d’eau froide le résidu gommeusx, le dissoudre ensuite dans une plus
grande quantité d’eau tiede, filtrer pour séparer le chloroplatinate
d’ammoniaque, et évaporer encore dans le vide. Ce procédé donne
le produit le plus pur.

Soumis a la distillation seche, I'acide éthyl-chloroplatinique dé-
gage beaucoup de gaz chlorhydrique et de carbure d’hydrogéne,
en laissant un résidu noir qui briile  I'air avec ignition en laissant
du platine métallique.

Chauffé a 'air, il s’enflamme, et finit par laisser du platine mé-
tallique.

Portée a I'ébullition, sa solution aqueuse se trouble prompte-
ment, et dépose presque tout le platine a I'état métallique. Préala-
blement additionnée de beaucoup d’acide chlorhydrique, elle sup-~
porte I'ébullition sans se décomposer.

Mélangee a froid avec un excés de potasse, sa solution aqueuse
dépose, au bout de quelques jours, un précipité visqueux d’un gris
brundtre, mais il reste beaucoup de platine en dissolution. Si I'on
chauffe aprés avoir ajouté la potasse, il se dégage un gaz et une
matiére particuliere de I'odeur du suif, en méme temps qu’il se
dépose uue poudre noire qui, desséchée, enflamme I’alcool et pro-
duit une vive explosion quand on la chauffe.

Le noir de platine qui se précipite dans cette réaction est proba-
blement un mélange de platine métallique et d’oxyde de platine,
et cest peut-étre 2 la présence de cet oxyde qu'il doit la propriété
de faire explosion. Il se produit aussi, selon Zeise, lorsqu’on distille
I'alcool avec le protochlorure de platine, mais le produit ainsi
préparé détone moins que celui qui s'obtient par la potasse et I'acide
éthyl-chloroplatinique. La poudre de ce noir de platine, portée sur
du papier trempé dans l'alcool, produit bientdt une légére explo-
sion, qui enflamme ordinairement I'alcool. Un mélange d’hydrogéne
et d'air, dirigé sur le noir, s’'enflamme bientdt. A la longue, le noir
de platine perd la propriété de faire explosion par la chaleur, mais
il conserve celle d'enflammer I'alcool. Le noir de platine s'altére
par les Javages; méme en employant de I'eau bouillie, on le voit
alors dégager des bulles de gaz.

La magnésie se comporte avec l'acide d’éthyl-chloroplatinique
comme la potasse a froid.

Lorsqu’on ajoute du nitrate d'argent a sa solution agueuse, tant
qu’il se forme un précipité blanc jaunitre et pulvérulent, et qu'on
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filtre, le liquide filtré se trouble au bout de quelques minutes, en
déposant du noir de platine dont la quantité augmente beaucoup
par la chaleur; le liquide filtré de nouveau donne encore un pré-
cipité de chlorure d'argent par le nitrate.

Le cuivre et le mercure précipitent du noir de platine de la so-
lution aqueuse de l'acide éthyl-chloroplatinique.

L’hydrogéne sulfuré la décolore, en dégageant un gaz particulier
et en produisant un précipité jaune , puis noir; le liquide ne ren-
ferme que de I'acide ehlorhydrique.

L'ammoniaque, en léger exces, et le carbonate d’ammoniaque
produisent dans sa solution un précipité jaune clair, qui noircit
a l'air et a la lumiere. Clest I'éthyl-chloroplatinate d’ammoniaque,
C‘H¥NH"PrG€l*. Ce précipité se produit aussi par I'addition de
I'ammoniaque 2 la combinaison de I'acide éthyl-chloroplatinique
avec le chlorure d'ammonium ou de potassiumj il est peu solable
dans l'eau, un peu plus soluble dans I'alcool. Il dégage de I'am-
moniaque par la potasse. L'acide chlorhydrique le rend plus foncé,
et le convertit en éthyl-chloroplatinate de chlorure d’ammonium.

§ 81y. L'éthyl-chloroplatinate de chlorure dammoninm,
CHPrGl, (NH)Gl + 2 aq., forme des prismes obliques rhom-
boidaux, d’un jaune citron, transparents et brillants, souventd'un
demi-pouce de long ; ces cristaux se recouvrent d'un enduit noir
alair et 2 la lumiére.

Pour préparer ce sel, on ajoute 4 fois son volume d’eau au li-
quide filtré (p. 316), obtenu dans le traitement de I'alcool par le
bichlorure de platine (ce liquide ne doit pas précipiter par une
solution concentrée de chlorure de potassium ), et I'on y dissout,
apres avoir enlevé le dépot de noir de platine, une quantité de
chlorhydrate d’ammoniaque égale a 18 centiémes du bichlorure
employé ; on réduit le liquide au tiers par I’évaporation; on dé-
cante |'eau-mére acide de la masse cristalline qui se forme par le
refroidissement; on dissout les cristaux dans une petite quantité
d’eau chaude; on évapore 4 une douce chaleur, et I'on refroidit
pour faire cristalliser; les nouveaux cristaux sont ensuite dissous
dans une plus grande quantit¢ d'eau, et la solution est aban-
donnée dans le vide. Comme cette solution ne renferme plus d'a-
cide chlorhydrique libre, on ne pourrait pas l'évaporer a chaud
sans l'altérer.

Ce sel perd son eau de cristallisation a 100°, ainsi que dans le
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vide, sans se décomposer. Il laisse, par la calcination, du platine
métallique. Il se dissout dans & p. d'eau froide; il est moins so-
luble dans 'alcool; sa solution , portée a 'ébullition ou traitée par
la potasse, présente les mémes métamorphoses que la solution de
I'acide éthyl-chloroplatinique; quand on I'évapore avec de la po-
tasse , elle donne un précipité blanc. Le bichlorure de platine en
précipite du chloroplatinate d’ammoniaque.

L'éthyl-chloroplatinate de chloruredepotasssium,C:H'Pr>Gl*, K G,
donne de gros prismes obliques rhomboidaux ( P:xc P=103"
5850 P: oo P= 112°5') d’un jaune citronné, rougissant le tour-
nesol, d'une saveur métallique et astringente.

On obtient ce-sel en étendant de 4 fois son volume d’ean le li-
quide filtré (p. 316), séparant par le filire le dépdt de noir de pla-
tine, faisant dissoudre dans le liguide filtré une quantité de chlo-
rure de potassium égale au quart du bichlorure de platine em-
ployé, et procédant ensuite comme précédemment, Le sel cristallisé
se recouvre d'un enduit noir a l'air et a la lumieére. Il s'effleurit
dans l'air sec, et perd a 100°, ainsi que dans le vide, ses 4,72 p. c.
d’eau de cristallisation. Il se dissout dans 5 p. d’eau tiéde; il est
moins soluble dans 'alcool. Le sel sec noircit 3 environ 200°, et
dégage, sans se boursoufler, 2 vol. de gaz chlorhydrique pour
1vol. de gaz inflammable, en laissant une masse grise, contenant du
platine et du chloroplatinate de potasse.

Le chlore agit & chaud sur le sel sec, en produisant du gaz
chlorhydrique et du perchlorure de carbone C'GI°. Dans la solu-
tion aqueuse du sel, le chlore, le brome et 'iode développent une
odeur éthérée.

Sa solution aqueuse dépose du platine métallique quand on y
fait passer du gaz hydrogéne. Elle présente avec le nitrate d’ar-
gent la méme réaction que I'acide éthyl-chloroplatinique.

Avec I'ammoniaque elle donne un précipité jaune d’éthyl-chlo-
roplatinate d’ammoniaque. Mélangée a froid avec de la potasse,
elle se décolore presque entiérement, en déposant une matiére brune
et visqueuse; a chaud, elle donne du noir de platine.

Sa solution aqueuse commence déja a se décomposer i go%
I'addition des acides sulfurique, chlorhydrique et nitrique empé-
che la décomposition de la solution bouillante. Un exceés de chlo-
rure de potassium parait produire le méme effet.



320 SERIE PROPIONIQUE, GROUPE ETHYLIQUE,

Quelques chimistes* admettent de I'oxygéne dans le composé
que nous venons de décrire, mais V'absence de I'oxygéne, parmi
les produits de la distillation séche du sel, s'oppose évidemment
a cette maniére de voir. Voici, d'ailleurs, les résultats de I’analyse

du sel desséché :

Zeise. Calcul.
Carbone . . . . . 6,40 6,46.
Hydrogéne. . . . 1,07 1,07.
Platine. . . . . . 52,92 53,3r.
Chlore. . . . . . 28,64 2860.
Potassium. . . . 10,64 10,56.

On remarque que l'analyse de Zeise s’accorde entierement avec
Ja formule proposée par ce chimiste, et que nous avons adoptée.

L éthyl-chloroplatinate de chlorure de sodium cristallise assez
difficilement , et se dissout dans l'alcool.

PERCHLORATE P'ETHYLE.

Syn. : éther perchlorique.

Composition probable : CGH*€10® = C‘B*0,€10'.

§ 818. Pour préparer cet éther’, on mélange intimement 1
prop. de perchlorate de baryte avec 1 prop. d'éthyl-sulfate de
baryte cristallisé, et I'on introduit, a cause des explosions, tout au
plus 4 grammes du mélange dans une petite cornue a laquelle se
trouve adapté un tube recourbé servant de récipient, et placé
dans un mélange réfrigérant. On place la cornue dans un bain
d’huile muni d’un thermométre, et qu'on chauffe avec une
lampe qui puisse s’enlever facilement. Un écran, muni d’ouver-
tures garnies de plaques de verres épaisses, sépare le manipulateur
de la cornue. Jusqu'a 100°, et tant que I’eau de cristallisation n’a
point passé, on n’a aucune explosion a craindre; 4 partir de 100,
il faut chauffer doucenrent jusqu’a 171°, température 2 laquelle
I'opération est terminée. Le récipient renferme ['éther perchlori-
que recouvert d'une couche d'eau, On enléve celle-ci a I'aide d’une
bande de papier buvard, sans prendre le récipient avec la main;

* Lieeie, Ann. der Chem. u. Pharm., XXXIII, 12. — Mavacurr, Anw. de Chim. el
de Phys., LXX, 403.
2 Crark Hare et M. Bovie (1841), Philos. Magas., XIX, 370.
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car le mouvement pourrait produire une explosion. Pour pouvoir
conserver I'éther sans danger, on le méle avec de I'alcool absolu ;
I'eau sépare sans altération I’éther de cette dissolution. Il ne faut
pas manier ce corps sans se garantir les mains et les yeux au
moyen de gants solides et d’'un bon masque muni de verres €pais.

L’éther perchlorique est un liquide plus pesant que I'eau, d'une
odeur agréable, d'une saveur d’abord sucrée, puis mordicante
comme la cannelle. A 100° il ne bout ni ne fait explosion. Il est
insoluble dans ’eau, mais soluble dans I'alcool.

Il explosionne plus fortement que tous les corps connus, par
la chaleur, le frottement, le choc, souvent sans cause apparente.

Si I'on verse la solution alcoolique de I’éther-perchlorique dans
I'eau, qu'on décante le liquide aqueux, de maniére  isoler la goutte
d’éther qui s'est séparée, puis qu'on enléve le reste de l'eau avec
du papier buvard, on peut faire détoner cette goutte par un corps
chaud ou par le marteau. La plus petite goutte réduit en morceaux
la capsule sur laquelle elle se trouve.

L’éther perchlorique ne se décompose pas par le séjour sous
I'eau ; mais il se décompose en partie quand on le sépare par
I'eau de sa solution alcoolique. Lorsqu’'on ajoute une solution al-
coolique de potasse 4 sa solution alcoolique, il se dépose immédia-
tement beaucoup de perchlorate de potasse.

La solution de I'éther perchlorique dans une quantité d'alcool
suffisante briile entierement sans explosion quand on I'enflamme.

Avec l'acide perchlorique et I'alcool, on n'obtient pas de per-
chlorate d’éthyle , mais seulement de I'oxyde d'éthyle™.

BROMURE D ETHYLE,

Syn. : éther bromhydrique.

Composition : C*H°Br.

§ 819g. Pour le préparer, d’aprés Sérullas®, on ajoute peu & peu,
dans une cornue,7 3 8 p. de brome a 4o p. d’alcool de 38° Baumé
et 1 p. de phosphore ; il se produit ainsi de l'acide bromhydrique
et de I'acide phosphoreux; on distille 4 une douce chaleur, et on

! WeppEN, Ann. der Chem. u. Pharm., XXIX, 317.
2 SiRULLAS (1827), Ann. de Chim. et de Phys., XXXIV; 99. — Loewic, Ann. der
Chem. u. Pharm., 1Il, 291. — PieRRE, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XV,7366.
GERHARDT, —T. Il. 21
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sépare par ['eau I'éther bromhydrique contenu dans le produit dis-
tillé ; si le produit est acide, on I'agite avec un peu de potasse trés-
faible.

M. Leewig mélange peu a peu, dans une cornue, del'alcool ab-
solu avec 3 fois son volume de brome; sil'on chauffe doucement,
il distille un liquide, composé de deux couches. La couche infé-
rieure est rougeitre et renferme I'éther bromhydrique , mélangé
d’'un peu d’éthyléne perbromé C'Br et de brome libre; on I'agite
avec un peu de potasse diluée, jusqu’a décoloration, puis on' la
rectifie. On recueille le produit dans un récipient convenablement
refroidi.

Le bromure d'éthyle est un liquide incolore, d'une odeur et
d’une saveur pénétrantes et éthérées. Sa densité est de 12,4o,
(Leewlg ; de 1,4329 4 o°, Pierre). Il bout & 4 40°,7 sousla pression
de 757™", Quand on ledistille, il ne commence & bouillir qua 4 50°,
et méme un peu au-dessus; mais, dés qu'il est entré en ébullition ,
le thermomeétre descend & + 40°7, et 'y maintient constant jusqu’a
la fin (Pierre). La densité de sa vapeur est égale a 3,754.

On peut le conserver sous I'eau, qui ne le dissout que trés-peu ; il
se méle en toutes proportions avec l'alcool et I’éther.

Lorsqu'on le fait passer en vapeur a travers un tube chauffé au
rouge sombre, il se décompose en gaz oléfiant et en acide brom-
hydrique; une plus forte chaleur donne lieu 4 un dépé6t de char-
bon (Leewig).

CHBr — CH' + HBr,
Brom. d’éthyle. Gaz oléfiant.

Il brale difficilement , avec une belle flamme verte, non fuligi-
neuse, en dégageant de I’acide bromhydrique.

L'acide nitrique, 'acide sulfurique concentré et le potassium ne
le décomposent pas ( Leewig).

L'ammoniaque le convertit peu i peu en éthylamine et en acide
bromhydrique, qui reste en combinaison avec I'éthylamine.

CHBr+NB* = CH'N 4+HBr.
Brom. d’éthyle. Ethylamine.



IODURE D ETHYLE. 323

IODTRE D ETHYLE.

Syn. : éther iodhydrique.
Composition : C‘HL

§ 820. On prépare cet éther® en distillant soit de 1'alcool sa-
turé de gaz iodhydrique, soit un mélange d'alcool, d'iode et de
phosphore.

Le procédé qui en fournit leplus, suivant M. Emile Kopp, con-
siste a dissoudre de I'iode dans l'alcool de 85 centiémes,  ajouter
du phosphore 4 la solution jusqu’a ce qu’elle soit décolorée, et 3 y
introduire une nouvelle quantité d'iode, puis encore du phosphore
en ayant soin de refroidir la liqueur pour éviter une trop grande
élévation de température. On continue ces additions alternatives
d'iode et de phosphore jusqua ce qu'il se dégage de I'hydrogéne
phosphoré non spontanément inflammable. Par la distillation on
obtient alors la presque totalité du produit indiqué par la théorie.
Le résidu est formé d’un liquide trés-acide (contenant de I'acide
phosphorique, de I'acide éthyl-phosphorique et un peu d’acide
iodhydrique ) et d'un résidu solide, qui est du phosphore dans sa
modification rouge.

R.-F. Marchand modifie ce procedé de la maniére suivante. On
met dans un flacon 200 a 300 grammes d’alcool absolu et 50
grammes diode qui n’a pas besoin d'y étre dissous. On y introduit
ensuite un morceau de phosphore attaché 4 un fil de platine, qui
lui-méme est fixé par I'autre bout & un bouchon de liége ; il faut
avoir soin que le phosphore ne touche pas I'iode non dissous ; car
autrement la matiére s'échaufferait trop, et I'on obtiendrait un io-
dure de phosphore rouge-brun. On bouche le flacon hermétique-
ment. Dés que la liqueur s’est décolorée, on en retire le phos-
phore, on y ajoute une nouvelle portion d’iode, et I'on y plonge
encore le phosphore comme précédemment. En ajoutant I'iode de
temps & autre, on en hite Ja dissolution, et par conséquent la pro-
duction de I'éther iodhydrique. 1 kilogramme d’alcool exige 630
grammes d’iode, qu on yintroduit par portions de 20 grammes, et

1 Gay-Lussac (1813), Ann. de Chimie, XCI, 89. — SERuvLLAS, Ann. de Chim. ef de
Phys., XXV, 323 ; XLII, 119. — E. Kore, Journ. de Pharm., [3]VI, 109. — R.-F.
MagcHAND, Journ. f. praké. Chem., XXXIII, 186. — FRANKLAND, Ann. der Chem. w.

Pharm., LXXI, 171.
21.
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200 grammes de phosphore. L'opération est terminée daus trois
jours. La liqueur devient a la fin huileuse, et dissout tant de
phosphore que le produit fume & l'air; il faut alors, avant de le
rectifier, y ajouter une dissolution alcoolique d'iode. Si le produit
renferme un excés d'iode, on enléve celui-ci par I'agitation avec du
mercure.

L’iodure d'éthyle est un liquide incolore, neutre, d'une odeur
éthérée et pénétrante. A 23°,3 sa densité est de 1,9206 (Gay-Lus-
sac; de 1,97546 a0°, Pierre; de 1,9464 a 16°, Frankland ). Il bout
a 64°,6 (Gay-Lussac; a 70°, sous une pression de 751™7, Pierre ;
a 72°2, sous 746™™,5, Frankland). La densité de sa vapeur a été
trouvée égale a 5,475 (Gay-Lussac ; 4 517, R.-F. Marchand). Il
est peu soluble dans l'eau et trés-soluble dans I'alcool.

Il britle difficilement. Lorsqu’on le verse sur des charbons ar-
dents, il répand des vapeurs violettes sans s'enflammer. Il se co-
lore légérement a I'air par de I'iode mis en liberté ; cette coloration
est surtout rapide sous I'influence de l'insolation.

Chauffé avec de I'eau, dans un tube hermétiquement fermé, a
environ 150°% il donne de V'éther ordinaire et une solution d’acide
iodhydrique (Frankland):

o CGHI+ 2 HO = C*H*0*4- 2 HIL.
Tod. d'éthyle. Oxyde d'éthyle.

Lorsqu'on le dirige en vapeur a travers un tube de porcelaine
chauffé au rouge sombre, il se décompose en iodure d’éthyléne
(quelquefois coloré par de I'iode), en gaz oléfiant, et en gaz hydro-
gene (E. Kopp) :

2 CHI=CHP 4+ CH + H.
Iod. d’éthyle. Iod. d’é- Gaz oléf.
thyléne.

Lorsqu'on y fait passer bulle a bulle du chlore gazeux, il se dé-
pose de l'iode, et 1'on obtient du chlorure d’éthyle. Si le courant
de chlore passe longtemps, il se produit du chlorure d'iode.

L’acide nitrique en sépare immédiatement de I'iode. Lacide sul-
furique concentré aussi le brunit rapidement.

La potasse aqueuse ne 'attaque pas immédiatement. Lorsqu’on
fait passer sa vapeur sur de la chaux potassée, il se dégage du gaz
oléfiant pur:

CHIT +KO, HO = ('H* 4+ KI 4 2 HO.
lod. d’éthyle. Gaz oléfiant.
Bouilli avec de l'oxyde d’argent, en présence de I'eau, I'iodure
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d’éthyle se convertit en iodure d’argent et en alcool ( Hofmann ).

M. Frankland a fait de nombreuses expériences sur la maniére
dont les métaux se comportent avec 'iodure d’éthyle.

Lorsqu'on chauffe I'iodure d’éthyle avec du zinc métallique, a
150° dans un tube scellé a la lampe, au moyen d’un bain d'huile, il
donne des cristaux d'iodure de zinc, et un liquide trés-mobile qui
se réduit promptement a |'état de gaz, apres l'ouverture du tube.
Le gaz est un mélange d'éthyle d’hydrure d’éthyle et de gaz olé-
fiant :

a2 CHY - 7Zn* — 2 Znl + C:H®™
Tod. d’éthyle. CH" — C*H® + CH:,
Ethyle. Hydr. d’éth. Gaz olél.

Le cadmium métallique se comporte avec I'iodure d’éthyle d’une
maniére semblable *.

Lorsqu’on fait agir du zinc sur I'iodure d’éthyle dans les mémes
circonstances, en présence de I'eau, il se produit de I'hydrure d’é-
thyle et du sous-iodure de zinc :

2 GBI 4+ 2 HO + 2 Zn* = 2 C'H® + 2 (ZnL,Zn0).
fod. d’éLhyle. Hydr. d’éthyle. Sous-iod. de zinc.

En présence de Falcool absolu, I'iodure d'éthyle et le zinc don-
nent de 'hydrure d’éthyle, de I'oxyde d’éthyle etdu sous-iodure de
zine :

2 C'Hl 4 2 C*HPO® 4 4 Zn* = 2 C*H® 4 C*H"0® 42 (Znl, ZnO).
Tod. d’éth. Aleool, Hydr. d’éth. Ox. d*éth. Sous-iod. de zine.

Lorsqu’on chauffe volumes égaux d’iodure d'éthyle et d oxyde
d’éthyle avec du zinc, a eaviron 150°, dans un tube fermé, on ob-
tient une masse épaisse qui ne se concréte pas par le refroidisse-
ment. Lorsqu’on casse la pointe du tube, il ne s'en dégage que
peu de gaz ; mais, si I'on ajoute de I’eau au résidu , il s'en dégage
en abondance un mélange gazeux d'éthyle, d’hydrure d'éthyle, et
de gaz oléfiant.

Le plomb n’attaque pas I'iodure d’éthyle. (Suivant MM. Ca-
hours et Riche, ce métal le décomposerait, au contraire, avec
facilité.)

Le fer, le cuivre et le mercure n’agissent pas sur l'iodure d'é-
thyle entre 150 et 200° ; mais I'arsenic le décompose prompternent.
A 160° environ, ce dernier métal produit un liquide rouge qui se
prend, par le refroidissement, en beaux cristaux ( probablement

* ScHULER, Ann.der Chem. u. Pharm,, LXXXVII, 55.
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d’iodure arsénieux AsF); il ne se dégage pas de gaz, et la masse
cristalline n’en développe pas non plus au contact del'eau. L'étain
se comporte comme l'arsenic, en produisant un liquide jaunatre
qui se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline;
celle-ci renferme de 'iodure de stannéthyle et de I'iodure de dis-
tannéthyle ( § 861).

Le potassium décompose aussi I'iodure d’éthyle déja 3 130° en
donnant les mémes produits que le zinc.

L’alliage d’antimoine et de potassium agit vivement sur l'iodure
d’éthyle, en produisant de 'antimoniure d’éthyle (§ 853) et de I'io-
dure de potassium.

Le phosphore attaque aisément liodure d’éthyle sans qu’il se
dégage du gaz. Le phosphure d’étain donne, avec l'iodure d'é-
thyle, de l'iodure de stannéthyle, de I'iodure de distannéthyle et
un autre iodure liquide. Le phosphure de cuivre n’est pas attaqué
par l'iodure d’éthyle.

AZOTURES D ETHYLE OU ETHYL-AMMONIAQUES.

§ 821. On connait quatre alcalis dont les combinaisons avec les
acides correspondenta des sels d’ammonium dans lesquels 1, 2, 3 ou
4 atomes d'hydrogéne sont remplacés par leur équivalent d'éthyle.

A Vétat isolé , trois de ces alcalis correspondent au type ammo-
niaque :

Cigs
Ethylamine. . . . . CGHN=NCE)H = ft H,

Diéthylamine. . . . CCH"N = N(CH)H = N[ C'H,

CaEs

Triéthylamine. . . C*H*N — N(C‘H))? = N{CH.

CE
Le quatriéme alcali se rapporte au type hydrate d'ammonium :
Hydr. de tétréthyl-ammonium. G*H*NO* — N(C‘H%". O
HO
A ces alcalisil faut encore ajouter quelques autres contenant a la

fois de I'éthyle, du méthyle ou de 'amyle.

Une circonstance digne de remarque, c'est la sériation quon




AZOTURES D' FTHYLE, 3a7

observe dans la solubilité de ces alcalis et de leurs combinaisons.
['éthylamine est presque aussi soluble dans I'eau que 'ammonia-
que; la diéthylamine I'est moins, et la triéthylamine encore moins.
Mais, de son cété, I'hydrate de tétréthyl-ammonium est si soluble
dans I'eau, qu’il se mélange avec ce liquide en toutes proportions,
et qu'on peut a peine l'obtenir 4 I'état sec. Un rapport analogue,
mais inverse, se remarque entre les chloroplatinates de ces bases:
quant aux trois premieres, la solubilité de leurs chloroplatinates est
d’autant plus grande que la base qu'ils renferment est plus éthylée,
de telle sorte que le chloroplatinate d’ éthylamine est pour ainsi dire
soluble en toutes proportions; mais, 4 son tour, le chloroplatinate
de tétréthyl-ammonium sort brusquement de la série, car il n'est
pas plus soluble dans I'eau que le chloroplatinate d'ammonium.

§ 822. Eruyramine’, ou éthyl-ammoniaque , CH'N = X (C‘H?)
H*. — Cet alcali se produit par la réaction du bromure ou de Pio-
dure d’éthyle et de 'ammoniaque :

GHBr + NH® = C'H'N, HBr;
Brom. d'éthyle. Ethylamine.
par I'action dela potasse sur I'éther cyanique et sur I'éther cyanu-
rique (§ 218 et 221); par l'action des acides minéraux sur I'acide
sulféthamique {§808 ). L'alcool et I'éther donnent aussi de 1'é-
thylamine lorsqu'on les chauffe en vase clos avec du chlorhydrate
ou avec de I'iodhydrate d’ammoniaque.

Une solution aqueuse d'ammoniaque agit assez lentement sur le
bromure d’éthyle ; toutefois, au bout de quelquesjours, ony cons--
tate la présence d'une certaine quantité de bromhydrate d’éthyla-
mine. L'action est plus prompte avec une solution aleoolique.
Mais c’est surtout en faisant intervenir la chaleur d'un bain -marie
qu'on réussit facilement i faire de I’éthylamine avec l'ammoniaque
et le bromure ou I'iodure d’éthyle ( Hofmann ).

Pour faire cette préparation, on mélange de l'iodure d’éthyle
avec son volume d’alcool absolu, et 'on fait passer de 'ammo-
niaque séche dans la liqueur maintenue en légére ébullition.
Comme la chaleur volatilise de la matiere, il convient de disposer
appareil de telle facon que les vapeurs puissent de nouveau se
condenser ; on peut employer pour cela une cornue tubulée dont

* Wurrz (1849), Ana. de Chim. ef de Phys., [3] XXX, 467. — HorFuany, ibid.,
XXX, 87. Ann. der Chem. u. Pharm., LXXV, 362. — STRECKER.ibid., LXXV, 46. —
Berrnevor, Compt. rend. de I"Acad., XXXIV, §02.— Duxnaver, dnn. der Chem. .
Pharm., LXXXVI, 374,
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on refroidit bien le col, apres I'avoir placeé verticalement. Apres
le refroidissement de la liqueur, on continue encore d'y faire
passer de 'ammoniaque pendant quelque temps, puis on I'aban-
donne plusieurs jours dans un flacon bouché, Quand tout I'iodure
d'éthyle est transformé, la liqueur n’est plustroublée par T'eau.
On évapore ensuite au bain-marie, et I'on introduit le résidu
salin dans un ballon muni d'un tube de dégagement et d'un autre
tube terminé en entonnoir. On verse, par ce dernier tube, une
lessive concentrée de potasse, on chauffe doucement, et I'on recoit
dans I'eau I'éthylamine gazeuse. Si I'on veut se procurer cet alcali
& I'état liquide et anhydre, on desséche le gaz en lui faisant tra-
verser un tube en U rempli de fragments de potasse caustique, et
en le condensant ensuite dans un tube refroidi par un mélange
deglace et de sel marin, et qu'on puisse sceller a la lampe aprés
'opération.

M. Wurtz prépare |'éthylamine en distillant I'éther cyanique
ou cyanurique avec de la potasse, recueillant les vapeurs dans I’a-
cide chlorhydrique, faisant cristalliser le chlorhydrate, et traitant
de nouveau par la potasse. L'appareil est le méme que pour la
préparation de la méthylamine (§383); seulement, comme I'é-
thylamine est liquide a la température ordinaire et se condense fa-
cilement, on fait arriver le tube de dégagement dans un matras
d’essayeur entouré de glace, ou mieux encore d'un mélange réfri-
gérant,

Un autre procédé, fort avantageux, suivant M. Strecker, con-
siste a faire absorber les vapeurs de l'acide sulfurique anhydre
par de I'éther maintenu dans un mélange réfrigérant, a agiter
avec de I'eau pour enlever 'excédant d'acide, puis avec de I'éther,
et enfin afaire passer de'ammoniaque séche dans le produit séparé
de I'éther. On fait bouillir le produit (sulféthamate d'ammonia-
que, § 808 ) avec du carbonate de baryte ou avec de l'oxyde de
plomb, jusqu'a expulsion de toute I'ammoniaque, on ajoute en-
suite une lessive de potasse et I'on distille dans une cornue.

L’éthylamine est un liquide léger, mobile, et parfaitement lim-
pide. Il bouta 18°7. Versé sur la main, il se volatilise instanta-
nément en produisant la sensation d'un froid trés-vif. Il ne se so-
lidifie pas dans un mélange.d’acide carbonique solide et d'éther.
Sa densitéa 8° est de 0,6964. A I'état de vapeur, elle a été trouvée
égale a 1,57 — 1,60.
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Elle posséde une odeur ammoniacale extrémement pénétrante;
sa causticité est comparable a celle de la potasse. Une goutte
d'une dissolution concentrée d’éthylamine, déposée sur la langue
et laissée un instant seulement, détermine une douleur cuisante et
une vive inflammation.

Elle bleuit avec intensité le tournesol rougi, et neutralise les
acides aussi complétement que I'ammoniaque. Au contact du gaz
chlorhydrique, elle répand des fumées blanches fort épaisses. Cha-
que goutte d'acide qu'on y verse fait entendre un siflement au mo-
ment ou elle se méle avec 'alcali liquide.

A l'approche d'un corps en combustion, ’éthylamine prend feu
et brille avec une flamme jaunéitre.

Elle se méle a I'eau en toutes proportions en s'échauffant beau-
coup , et en donnant naissance a une dissolution qui se distingue,
par une certaine viscosité, de la dissolution d’ammoniaque. Une
ébullition prolongée chasse de cette dissolution toute I'éthy-
lamine.

La solution d’éthylamine précipite les sels métalliques et méme
les sels de magnésie. Dans les sels de cuivre, elle forme d'abord
un précipité bleu qu'elle redissout ensuite (moins bien que la
méthylamine ) en formant une liqueur d'un bleu d’azur ; elle pre-
cipite les sels de nickel en vert; mais un excés d'éthylamine ne dis-
sout pas le précipité , comme le fait 'ammoniaque. Le bichlorure
de platine n’est pas précipité immédiatement par I’éthylamine
moyennement concentrée.

Un fait digne de remarque, c'est la solubilité de I'alumine dans
I'éthylamine. Lorsqu'on précipite une solution d’alurr par de I'é-
thylamine, on obtient un précipité floconneux qui disparait dans un
excés de réactif, exactement comme par la potasse. M. Wurtz pense
que I'éthylamine pourrait s’employer dans I'analyse pour sepa-
rer 'alumine de I'oxyde de fer.

L'éthylamine déplace I'ammoniaque de ses combinaisons sa-
lines. Lorsqu’on ajoute un grand excés d’éthylamine a du sel am-
moniac, et gu'on évapore a siccité, il ne reste que du chlorhy-
drate d’éthylamine. Lorsqu’on sature 2 moitié par l'acide sulfuri-
que un mélange d’un excés d’éthylamine avec de 'ammoniaque, le
résidu renferme du sulfate d’éthylamine, mélé de quelques traces
seulement de sulfate d’ammoniaque.

Dirigée a travers un tube de porcelaine chauffé au rouge, I'é-
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thylamine donne beaucoup d'acide cyanhydrique et de gaz hy-
drogene, ainsi que de I'ammoniaque et un peu de gaz carburé.

Le chlore réagit immédiatemert sur la solution d'éthylamine,
en donnant du chlorhydrate d’éthylamine et de I’éthylamine bi-
chlorée (§ 831 ).

Lorsqu'on traite une solution concentrée d’éthylamine par du
brome, on observe une réaction trés-vive, et I'on obtient un com-
posé particulier qui est probablement ’éthylamine bibromée, dont
une partie se dissout dans le bromhydrate d’éthylamine formé en
méme temps.

L’iode réagit immédiatement sur une solution d'éthylamine en
donnant lieu 4 un dégagement de chaleur, et en se transformant en
un liquide fort épais, opaque et coloré en bleu noir contenant de
I'éthylamine biodée. En méme temps il se forme de I'iodhydrate
d’éthylamine.

L’éthylamine est vivement absorbée par I'essence de moutarde,
(Voy. § 887, GroueE ALLYLIQUE , Et}zyl—zftiosinamz'ne. )

Elle agit comme I'ammoniaque sur I'économie animale , en pro-
duisant les mémes symptémes d’empoisonnement et les mémes
lésions des tissus*.

§ 823. Sels d éthylamine. — Ils représentent des sels d’ammo-
nium dans lesquels 1 at. d’hydrogéne de I'ammonium est remplacé
par son équivalent d’éthyle.

Chlorhydrate d'éthylamine , ou chlorure d’éthyl-ammonium ,
Ct H'N, HGL. — Il peut s’obienir en recevant dans I'acide chlor-
hydrique les vapeurs qui se dégagent quand on décompose le cya-
nate d'éthyle par la potasse.

On peut opérer comme dans la préparation du chlorhydrate de
méthylamine (§ 384). Avec le cyanate d'éthyle, la réaction
s'accomplit immédiatement i la température ordinaire, en don-
nant lieu a un dégagement notable de chaleur. Il convient de se
servir, pour cette expérience, d’un flacon i 1'émeri, dont on fixe
solidement le bouchon , et qu'on a soin de refroidir; on accélére
la décomposition en agitant une ou deux fois. Au bout de cing mi-
nutes, l'éther cyanique a disparu, et 'on ne trouve plus dans la li-
queur alcaline que du carbonate de potasse et de l'éthylamine.
Pour la séparer, on fait bouillir le liquide dans un ballon surmonté
d'un tube 2 deux angles droits, et 1'on dirige les vapeurs & éthy-

* OrrFiLA Comipi. rend. de I'Acad., XXXV, 99, ‘
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lamine dans un flacon renfermant un peu d’eau et refroidi. Aprés
avoir saturé par I'acide chlorhydrique, on évapore a siceité, et lon
dissout le résidu dans I'alcool concentré et bouillant. Le sel cristal-
lise par le refroidissement.

Le chlorhydrate d’éthylamine cristallise en larges feuilles, qui
commencent a fondre a 76°. Le sel fondu se prend, par le re-
froidissement, en une masse cristalline. Il est fort déliquescent;
sa. dissolution aqueuse le laisse déposer sur quelques points en
beaux prismwes stri€s. Il est aussi fort soluble dans I’alcool absolu.

Lorsqu'on le chauffe au-dessus de son point de fusion, il émet
des vapeurs et entre en ébullition a 315 ou 320 degrés. Par le re-
froidissement, il se prend en une masse d’unblanc laiteux qui n’a
plus rien de cristallin. Le sel ainsi modifié ne fond plus, aprés lere-
froidissement, que vers 260°,

Traitée par un amalgame de potassium, la solution d'éthylamine
dégage de I'hydrogene, et il se dissout de I'éthylamine.

Lorsqu’on jette un cristal de nitrite de potasse dans une solu-
tion de chlordydrate d’éthylamine additionnée d’acide chlorhydri-
que, il se dégage immédiatement du nitrite d'éthyle® :

CGHN 4 2NO* = CB'NO* + 2HO + N
Ethylamine, Ae. nitrenx. Nitrite d’éthyle,

Lorsqu’on distille une solution de chlorhydrate d’éthylamine
avec du nitrite d’argent ou de potasse, il se produit une vive ef-
fervescence d'azote, et il passe du nitrite d’éthyle. On recueille
aussi dans cette réaction, en trés-petite quantité, une huile aroma-
tique, trés-acre, plus légére que l'eau.

Une combinaison * de chlorhydrate d’éthylamine et de cyanure
de mercure, G*H'N, HGI, HgGy, s'obtient sous la forme de gros
feuillets incolores, lorsque I’on concentre au bain-marie une solution
de cyanure de mercure meélangée avec une solution de chlorhy-
drate d’éthylamine, Cette combinaison est fort soluble dans I'eau
et peu soluble a froid dans I'alcool. Elle ne saltére pas a la cha-
leur du bain-marie.

Chloromercurate d’éthylamine, CH'N, HgGl, HEL. — Il s’ obtient
en mélangeant équivalents égaux de chlorure mercurique et de
chlorhydrate d’éthylamine. Il cristallise plus facilement que le sel

* Hormaxw, Ann. der. Chem. u. Pharm., LXXV, 362.
2 Konr et Swosopa, ibid., LXXXIIL, 342.
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de méthylamine correspondant, mais il ne forme pas des cristaux
aussi volumineux. Il se dépese en petites paillettes blanches de sa
dissolution alcoolique.

Chloraurate d éthylamine , C'H'N, AuGP, HEl, — Il sobtient
comme le sel précédent, et forme de trés-beaux cristaux Pprisma-
tiques, d’'un jaune d’or, solubles dans I’eau, l'alcool et |'éther,

§ 824. Chloroplatinites d’éthylamine. — Les combinaisons pro-
duites par I'éthlyamine et le chlorure platineux sont analogues a
celles que 'ammoniaque et la méthylamine donnent avec le méme
chlorure.

z. Le composé, 2 C*H'N 4 2 PtE&l — C*H*PtN?, Pt€l, HEGI, cor-
respondant au sel vert de Magnus, se présente sous la forme d’une
poudre chamois, insoluble dans I'eau, et se produit immédiate-
ment, avec dégagement de chaleur, par 'action de I'éthylamine sur
le chlorure platineux.

g. Lorsqu’on chauffe le composé précédent avec un excés d'é-
thylamine, on obtient un sel contenant les éléments de 2 atomes
d’éthylamine et de 1 atome de chlorure platineux, 2 CH'N-- PtCl
= C*H”PtN*, HGI. Cest le chlorhydrate de la base contenue dans
le chloroplatinite précédent; il correspond au chlorhydrate de di-
platosamine de M. Reiset.

Il forme de magnifiques cristaux prismatiques, incolores, assez
solubles dans I'eau, peu solubles dans l'alcool.

On fait bien, pour ne pas perdre d’éthylamine, de faire la pré-
paration de ce sel dans un.matras d’essayeur, fermé a la lampe et
placé dans un bain-marie. Au bout de quelque temps le chloropla-
tinite se dissout quelquefois en entier, d'autres fois en laissant
un résidu noir qui détone lorsqu’on le chauffe, et qui correspond
probablement au platine fulminant. On filtre, et I'on évapore a cris-
tallisation.

Avec le sel précédent et le sulfate d’argent on obtient par dou-
ble décomposition un sulfate, 2 C*H"PIN?, 2 (S0°, HO), seus la
forme de cristaux blancs assez volumineux, solubles dans I'eau,
insolubles dans 'alcool.

Chloroplatinate d’éthylamine, C'H'N, Pt&l’, HEl. — On le
prépare en mélant des solutions concentrées de chlorure platinique
et de chlorhydrate d'éthylamine, et ajoutant de l'alcool. Le pré-
cipité, cristallisé dans!'eau bouillante, se dépose, par le refroidis-
sement, en belles tables d’'un jaune orange foncé.
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Chloropalladites d’ethylamine®. — Le chlorure palladeux se
comporte avec I'éthylamine comme le chlorure platineus.

a. Lorsqu’on mélange une solution de chlorure palladeux avec
de I'éthylamine exempte d'ammoniaque, il se produit un précipité
faune rougeitre et cristallin, qui est probablement 2 C*H'N +
o PAG| — C*H*PdN?, PdGl, HEL Il est soluble dans un exces d’e-
thylamine. Si ’on ajoute de I'acide chlorhydrique 4 sa solution
incolore, on obtient un précipité jaune pile qui, au bout de quel-
que temps, devient cristallin et d’un jaune foncé.

. Le sel jaune précédent, étant dissous dans I'éthylamine,
donne une solution incolore qui dépose. par l'évaporation, des
prismes incolores renfermant probablement 2 C'H'N 4 PdGl=
C'H PdN’, HEL.

v. Lorsqu'on concentre au bain-marie une solution aqueuse de
chlorhydrate d'éthylamine mélangée avec un excés de chlorure
palladeux, on obtient de gros cristaux noirs par réflexion, d'un
beau rouge par transparence, et groupés sous forme de barbes de
plume. Ces cristaux renferment C'H'N, Pd€l, HEI.

o. Lorsquon verse une solution aqueuse d’éthylamine sur du
chlorhydrate de palladamine (protochlorure de palladium am-
moniacal, NH?, PdGl — NH’Pd, HGI), la couleur jaune de ce
chlorhydrate disparait peu & peu, et, si I'on chauffe légérement le
mélange, on obtient une solution incolore qui dépose, par le re-
froidissement, des cristaux incolores contenant probablement
C'H'N, NH?, PdEl. L'acide chlorhydrique produit, dans la solution
de ce sel, un précipité de chlorhydrate de palladamine.

A part le sel v, les combinaisons précédentes n’ont pas encore
été analysées.

§ 825. Nitrate d’ethylamine. — On 1’obtient en saturant I'éthy-
lamine avec de l'acide nitrique. La solution, évaporée au bain-ma-
rie, dépose quelquefois une trés-petite quantité de lamelles légéres
et fort déliquescentes , mais la plus grande partie du produit reste
a I'état sirupeux et incristallisable. Ce produit se décompose 2 la
distillation séche, en donnant beaucoup de gaz inflammable, ainsi
qu'un liquide aqueux et brun ala surface duquel nagent quelques
gouttelettes huileuses, dont I'odeur est particuliére et désagréable ;
la cornue retient un résidu de charbon.

* RECKENSCHUSS, Ann. der. Chem. w. Pharm., LXXXIII, 343. — MuLLeR, ibid.,
LXXXVI, 366.
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Sulfrydrate d'éthylamine. — On 1'obtient aisément a I'état cris-
tallisé , si I'on fait arriver de I’hydrogéne sulfuré dans un ballon
renfermant de I'éthylamine anhydre, et entouré de glace.

Il faut avoir soin de remplir le ballon d’hydrogéne avant d’y
faire arriver I'hydrogéne sulfuré.

Le sulfhydrate d'éthylamine forme des cristaux tres-fusibles et
volatils ; par le refroidissement, le sel fondu se prend de nouveau en
fort beaux cristaux, qui paraissent étre des prismes obliques a base
rectangulaire, terminés par des pointements a 4 faces. La vapeur de
ce sel est inflammable. A 1'air, il se colore en jaune et attire rapide-
ment ’humidité, en se transformant en gouttelettes jaunes. Sa dis-
solution dissout le sulfure d’antimoine, en donnant une liqueur in-
colore qui laisse déposer par I'évaporation une poudre orangée.

Sulfate d'éthylamine. — Cest un sel déliquescent, incristallisa-
ble, tres-soluble dans P'alcool, et se desséchant dans le vide en une
masse transparente, d'apparence gommeuse.

La solubilité de ce sel dans I'alcool permet de séparer I'éthyla-
mine de la méthylamine. Sil'on avait un mélange d’ammoniaque,
de méthylamine et d’éthylamine, on pourrait, pour séparer ces trois
alcalis, commencer par saturer par l’acide chlorhydrique, éva-
porer a siccité et reprendre par I'alcool absolu. La presque totalité
du chlorhydrate d’ammoniaque resterait comme résidu, tandis que
les deux autres chlorhydrates se dissoudraient. Apres les avoir
transformés en sulfate, on les traiterait de nouveau par I'alcool, qui
ne dissoudrait que le sulfate d’éthylamine.

§ 826. Carbonate d’'éthylamine. — Le sel anhydre qu’on obtient
avec l'éthylamine séche et le gaz carbonique sec est I'éthyl-car-
bonate d'éthylamine (§ 124).

Ozalate neutre d’éthylamine, CH*0", 2 C'H'N., —Ilse prépare di-
rectement en saturant 'éthylamine par I’acide oxalique. La solu-
tion donne, par I'évaporation, des prismes rhomboidaux obliques*;
les cristaux sont petits, aplatis et trés-brillants; (o P: woP =
69°35;4+P o: ®P=115; 0o P: —P=11410; o P: = P

® = 116°.)

Lorsqu'on chauffe 'oxalate d’éthylamine , il se décompose aisé-
ment en perdant de I'eau, et en se transformant en diéthyl-oxamide
(§ 136). '

C'H*0, o CH'X = C"H”N°0‘ + 4 HO.
Oxalate d’éthylamine.  Diéthyl-oxamide.
* NikLEs, Compt. rend. des trav. de Chim. 1849, p. 354.
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Lorsqu’on mélange Y'oxalate d'éthylamine avec un excés d’acide
oxalique et qu'on chauffea 180° il se produit une certaine quan-
tité d’acide éthyl-oxamique (§ 161).

Acétate d'éthylamine. — 1l s'obtient sous la forme d’une masse
cristalline d’une blancheur éclatante, et fort déliquescente, lors-
qu’on fajt arriver des vapeurs d’éthylamine dans un ballon renfer-
mant de l'acide acétique cristallisable et entouré de glace. L'acide
phosphorique anhydre réagit vivement sur I'acétate d'éthylamine
et le charbonne, sans donner de nitrite correspondant.

§ 827. DifrmyLamiNe’, ou diéthyl-ammoniaque, C°H"N —
N (C*H’yH. — Cet alcali se produit par la réaction de |'’éthylamine
et du bromure d’éthyle.

Une solution aqueuse d’éthylamine s’attaque rapidement a chaud
par le bromure d’éthyle ; la liqueur dépose , apres le refroidisse-
ment, des cristaux aciculaires de brombhydrate de diethylamine. On
peut en séparer la base en distillant ce sel avec la potasse : la dié-
thylamine passe alors sous la forme d’un liquide trés-volatil et in-
flammable, trés-soluble dans 'eau et d'une réaction trés-alcaline.

Elle bout a 57°. Si on la dissout dans l'acide chlorhydrique, et
qu'on y ajoute du bichlorure de platine, on obtient un chloroplati-
nate, C'H"N,PtGI?, HEl, cristallisé en grains d'un rouge orangé.

§ 828. TrifrHYLAMINE®, ou triéthyl-ammoniaque, CUH"N —
N (G*H®)*. — On obtient cetalcali par la réactionde la diéthylamine
et du bromure d'éthyle.

Le mélange d'une solution concentrée de diéthylamine et de
bromure d'éthyle se prend, aprés une courte ébullition , en une
masse de trés-beaux cristaux fibreux, quelquefoislongs de plusieurs
pouces, et qui constituent le bromhydrate de tricthylamine, L’al-
cali peut s'obtenir par la distillation du sel avec la potasse : il
se présente sous la forme d’un liquide incolore, trés-alcalin , trés-
volatil , inflammable, assez soluble dans I'eau, moins cependant
que la diethylamine.

Un bon procédé pour obtenir la triéthylamine cousiste a distil-
ler I'hydrate de tétréthyl-ammonium, l'iodure correspondant a cet
hydrate s’obtenant aisément parlaréaction del'ammoniaque etd'un
exces d’'iodure d’éthyle.

* HoruaxN (1850), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXX, 87. Ann. der Chem. u.
Pharm., [3] LXXVIII, 283.
> Hormanns (18500, loc. cif.
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Le ciloroplatinate de tricthylamine, C*H*X,PtGI* HGl, est unsel
magnifique. Il est fort soluble dans I'eau, et cristallise par le refroi-
dissement d’'une solution concentrée en beaux rhombes orangés,
trés-réguliers et d’une assez forte dimension (un pouce de diame-
tre), méme si I'on emploie de petites quantités de matiere. Il fond
legérement a 1o0°.

Mélangée avec de I'iodure d’éthyle, la triéthylamine produit de
l'iodure de tétréthyl-ammonium :

NCH) + GBI =NCH)L.
Triéthylamine. Iod. d'éthyl. Iod. de tétréthyl-amm.

[ Voy. §§ 1107 et 1108, SERIE caPrOIQUE, Groupe amylique , les
alcalis homologues : dicthylamylamine et methylethylamylamine.]

§ 829. ComBiNaisoNs bE TETRETHYL-AMMONIUM'., — L'iodure de
tétréthyl-ammonium se produit par la combinaison directe de
I'iodure d’éthyle avec la triéthylamine.

Lorsqu’on mélange de I'iodure d'éthyle bien sec avec de |'éthy-
lamine également desséchée sur de 'hydrate de potasse, la matiére
s'échauffe et se trouble légérement. A la température ordinaire la
réaction est entiérementcalme, et,au bout de quelques instants, toute
la matiére se trouve convertie en une masse de cristaux d'iodure
de tétréthyl-ammonium. Si, au lieu d'abandonner le mélange, on
'expose pendant quelquesinstants a la température de I'eau bouil-
lante, la réaction est tumultueuse , et I'on perd de la matiére, a
moins d’opérer dans de longs tubes en verre, scellés aprés avoir
recu le mélange. On fait cristalliser le produit dans I'eau. Clest
par la double décomposition de cet iodure avec des combinaisons
d’argent qu'on obtient les autres composés de tétréthylammonium.

Hydrate de tétréthyl-ammonium, C*H*NO* = N(C'H*).0,HO.—
Lorsqu'on ajoute de 'oxyde d’argent récemment précipité a une
solution diodure de tétréthyl-ammonium, en chauffant légére-
ment, il se précipite de l'iodure d’argent, et la liqueur renferme
en dissolution I'hydrate de tétréthyl-ammonium.

Cette solution présente, avec les papiers colorants, une réaction
fort alcaline; sa saveur est 4 la fois amére et caustique. Con-
centrée, elle agit sur I'épiderme comme une solution de soude
ou de potasse, et manifeste une odeur de lessive. Elle saponifie les
corps gras. Comime la potasse , elle transforme la furfuramide en
furfurine ; elle décompose I'éther oxalique en acide oxalique et en

* HorMany (1851), Ann. der Chem.u. Pharm., LXXVILI, 253.
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alcool; elle dégage 'ammoniaque déja i froid des sels ammonia-
caux. Avec une solution de sucre ou de glucose, additionnée de
sulfate de cuivre, elle donne un précipité bleu clair, soluble avec
une couleur bleue dans un excés; si I'on fait bouillir le précipité
produit dans la solution de sucre, il se transforme lentement et
d'une maniére incompléte en protoxyde de cuivre; si 'on traite de
la méme maniére le précipité produit dans la solution de glucose,
il se réduit instantanément.

Voici les réactions que la solution de I'hydrate de tétréthyl-am-
monium présente avec les sels métalliques :

Sels de baryte. Précipité blane, insoluble dans un excés.

—de strontiane. Méme réaction.

— de chaux. Méme réaction,

— de magnésie. Méme réaction.

— d'alumine. Précipité blanc gélatineux, soluble dans un
excés de base.

— de chrome. —  verditre de sesquioxyde de chro-
me , insoluble dans un exces
de base.

— de nickel. — vert pomme, insoluble dans un
exces.

— de cobalt. — rougeitre, insoluble dans un excés.

— de manganese. — blang, insoluble dans un exces.

— de ferrosum. —  vert, insoluble dans unexces.

— de ferricum. — brun, insoluble dans un exces.

— dezinc. — blane, soluble dans un excés.

— de plomb. — méme réaction.

— d’argent. — brun, insoluble dans un excés.

— de mercurosum. — noir, insoluble dans un excés.

~ de mercuricum. —- rouge (probablement de sel dou-

ble), qu'un exces de base trans-
forme en oxyde jaune.

— de cuivre. — bleu, qui noircit par I'ébullition.
— de cadmium. — blanc, insoluble dans un exces.

— de bismuth. — méme réaction.

— d’antimoine. — blanc, soluble dans un exceés.

— d’or. — jaunede sel double.

— de platine. — méme réaction.

GERHARDT. — T. II. e ]



338 SERIE PROPIONIQUE, GROUPE ETHYLIQUE.

L’amalgame de potassium n’exerce pas la moindre action sur la
solution de I'hydrate de tétréthyl-ammoniam.

Une solution d'iodure de potassium, préalablement rendue al-
caline, précipite, par cette solution, des cristaux d'iodure de té-
tréthyl-ammonium, ce sel étant insoluble dans une liqueur alca-
line.

Une solution moyennement concentrée d’hydrate de tétréthyl-
ammonium peut étre portée a ’ébullition sans qu'elle s'altére;
on n’observe une décomposition que si la solution est presque éva-
porée a siccité, méme au bain-marie. Toutefois on peut obtenir
labase a I'état sec, en'évaporant dans le vide sur de I'acide sulfu-
rique : la solution concentrée dépose, au bout de quelques jours,
de longues aiguilles capillaires, qui sont extrémement déliquescen-
tes et qui attirent vivement l'acide carbonique de l'air.

Lorsqu’on distille unesolution d”hydrate detétréthyl-ammonium,
on obtient de I'eau, de la triéthylamine, et du gaz oléfiant :

C*H*NO* =2 HO + CG°H*N 4 C'H*.
Hydr. de tétréthylam. Triéthylam. Gaz oléf.
Bouillie avec de I'iodure d’éthyle, la solution de 'hydrate de tétré-
thyl-ammonium donne de 'hydrate d'éthyle (alcool ) etde I'lodure
de triéthyl-ammonium.

Le chlore, le brome et I'iode convertissent la base en des corps
dérivés par substitution, n’ayant plus de propriéiés alcalines. La
combinaison bromurée cristallise dans 1"alcool en magnifiques ai-
guilles orangées. La combinaison iodurée est aussi fort belle; on
'obtient soit en ajoutant de I'iode & la solution de la base, soit en
exposant 'iodure de tétréthyl-ammonium & l'action de I'air.

L'acide cyanique produit avec la base un composé cristallin qui
représente la tétréthyl-urée, c’est-a-dire de I'urée dans laquelle 4 at.
d’hydrogene sontremplacés par leur équivalent d’éthyle.

Les sels de tétréthyl-ammonium s’obtiennent soit en saturant
Phydrate par les acides correspondants, soit en traitant I'iodure
par des sels d’argent.

lodure de tétréthyl-ammonium , C°H*NI= N (CGH*)+. §. — La
préparation de ce sel a été indiquée plus haut. Il forme de gros
cristaux fort solubles dans I'eau, solubles dans I'alcool, insolubles
dans I'éther. Lorsqu’on veut faire cristalliser ce sel, il faut éviter
Vemploi de P'eau bouillante, parce qu'il se forme toujours, sous
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I'influence de I'air, une petite quantité d'une combinaison iodurée
cristalline * qui rend le sel impur.

Il est insoluble dans une liqueur alcaline : aussi, lorsqu’on ajoute
de la potasse a sa solution aqueuse, celle-ci se prend immédiatement
en une masse cristalline.

Lorsqu'on le chauffe brusquement, il fond et se décompose en
iodure d'éthyle et en triéthylamine , qui distillent d’abord séparé-
ment, mais qui se recombinent de nouveau dans le récipient.

Il donne, par double décomposition avec des sels d’argent, de
l'iodure d’argent et d’autres sels de tétréthyl-ammoninm.

Iodomercurate de tétréthy l-ammonium,C*H* N1, 5 Hgl—=N(C‘H*)*.
I, 5 Hgl. — Il se produit lorsqu’on fait bouillir de I'iodure de mer-
cure avec une solution d’iodure de tétréthyl-ammonium ; on obtient
ainsi une combinaison jaune qui fond et se rend au fond du mé-
lange, sous la forme d’'une huile pesante qui cristallise par le re-
froidissement. Le méme iodomercurate s’obtient lorsqu’on ajoute
un grand exceés de chlorure mercurique a une solution d'iodure de
tétréthyl-ammonium : il se produit ainsi un précipité blanc et cris-
tallin qui est un mélange d'iodomercurate et de chloromercurate
de tétréthyl-ammonium ; on effectue la séparation de ces deux sels
par ’eau bouillante qui dissout le chloromercurate, tandis que I'io-
domercurate reste a I'état d’une masse fondue et insoluble.

Chlorure de tetréthyl-ammonium. — Cest un sel cristallisable,
fort soluble et déliquescent.

Chloromercurate de tétréthyl-ammonium, C*B*NI, 5 HgGl =N
(CE*).1, 5 Hg€l. — Lorsqu’on mélange des solutions de chlo-
rure mercurique et de chlorure de tétréthyl-ammonium, il se préci-
pite des paillettes, aisément solubles, surtout 4 chaad, dans I'eau et
dans I'acide chlorhydrique.

* Snivant M. WeLtzies (Ann der Chem. u. Pharm., LXXXVI, 292), la subs-
tance qui se produit par I’action de I’air sur I'iodurede tétréthyl-ammonium, forme des
prismes rouge foncé, presque noirs, semblables au permanganate de potasse. Ces cris-
taux se dissolvent dans I'alcool en se décomposant ;ils se dissolvent également dans
une solution d’jodhydrate d’ammoniaque ou d'éthylamine, ainsi que dans une solution
alcoolique d’iodure de potassium, et s’y déposent de nouveau sans altération. Ils ont
donné & I'analyse : carbone, 18,3—17,7 ; hydrogéne, 4,6—4,5;iode, 73,4—73,08; azote,
1,2—1,6. Bouillis avec de I'acide nitrique concentré, les cristaux dégagent de _l’io_de;
calcinés avec un mélange de chaux et de soude caustique, ils dégagent une combinaison
iodurée. Lorsqu'en fait bouillir les eristaux avec dela potasse concentrée, ils donnent de

P'iodure de potassium, ainsi que de I'iodate de potasse, e, si 'onnentralise la liqueur par

de Vacide nitrique, elle dépose une autre combinaison iodurée, qui cristallise dans 'al-
cool.
2.
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Chloroplatinate de tétréthyl-ammonium., GIEH"“}?GI,Pthl’ = RN
(C*H*)*.G1,PtEIt. — Précipité cristallin, de couleur orangee, quise
produit par le mélange d’'une solution de bichlorure de platine et
d'une solution de chlorure de tétréthyl-ammonium. Il est soluble
dans beaucoup d’eau, 2 peine soluble dans 'alcool, et insoluble
dans D'éther. La solution aqueuse le donne cristallisé en beaux
octaédres.

Chloraurate de tétréthyl-ammonium, C*H*NE]l, AuClF — N
(C*H*)*. €1, AuGPF. — Poudre légérement cristalline, d'un jaune
citroné, qui se produit par le mélange des solutions de chlorure
de tétréthyl-ammonium et de chlorure d’or. L'eau froide et I'acide
chlorhydrique ne le dissolvent que fort peu ; mais on peut le faire
recristalliser dans 'eau bouillante.

Bromure de tétréthyl-ammonium. — Sel cristallisable et déliques-
cent.

Nitrate de tétréethyl-ammonium. — Aiguilles fort déliquescentes.

Sulfate de tetréthyl-ammonium. — Sel cristallisable et déliques-
cent.

Phosphates de tétrethyl-ammonium. — On obtient le pyrophos-
phate et le phosphate ordinaire en chauffant un exces du sel d’ar-
gent correspondant avec une solution d’iodure de tétréthyl-ammo-
nium. Ce sont des sels cristallisables et déliquescents. Le phosphate
a une réaction fort alcaline.

Carbonate de tétrethyl-ammonium. — Sel cristallisable et fort so~
luble.

§ 830. COMBINAISONS DE METHYLTRIETHYL-AMMONIUM ¥, — Un mé-
lange de triéthylamine et d'iodure de méthyle se prend au bout de
quelque temps, 4 la température ordinaire, en une masse cristalline ;
celle-ci se produit instantanément par '’ébullition. Elle constitue
Viodure de methyltriéthyl-ammonium, ¢’ est-a-dirve 'lodure d’'un am-
monium dont 1 at. d’hydrogéne est remplacé par du méthyle, et les
3 autres atomes par de I'éthyle, C*H*NI — N(C*H*)(C*H*}, L. Ce
sel a les mémes propriétés que I'iodure de tétréthyl-ammonium.
1l est extrémement soluble dans I'eaujla solution est neutre et
fort amére. Il est insoluble dans une liqueur alcaline.

L’kydrate de méthyl-triéthyl-ammonium s obtient avec cetiodure
etl'oxyde d’argent. Sa solution est extrémement caustique et amére,
Elle se desséche dans le vide en une masse cristalline, dont les ca-

! Hormann (1851). Ann. de Chem. u. Pharm., LXXVIII, 277.



AZOTURES D ETHYLE. 341

racteres sont les mémes que ceux de I'hydrate de tétréthyl-ammo-
niuni.

Il donne des sels cristalilsables, fort solubles, avec les acides sul-
furique, nitrique, oxalique et chlorhydrique.

Le chloroplatinate, C*H*NEI, PtEI, se précipite par le mélange
d’une solution de bichlorure de platine avec une solution de chlo-
rure de méthyltriéthyl-ammonium.

[Voy.§ r108 et 1109, dans la SEriE caproiQUE, les combinaisons

homologues a base d'amyltriéthyl-ammonium et de méthyldiethylu~
myl-ammonium. ]

Dérivés chlorés, bromes et iodés de I éthylamine *.

§ 831. Ethylaminebichlorée, G'H*G1*N. — Le chlore réagitimmé-
diatement sur la solution d’éthylamine; la réaction se fait avec dé-
gagement de chaleur. Pour préparer I'éthylamine bichlorée, on fait
arriver du chlore lavé dans une solution d’éthylamine assez éten-
due et renfermée dans un tube large de 3 centimétres, auquel se
trouve soudé, a la partie inférieure, un tube de 1 centimétre seu-
lement de diamétre. A mesure que le chlore arrive dans la solution
il estabsorbé, et, si 'on n'avait soin de refroidir la liqueur en plon-
geant le tube dans la glace, la chaleur développée par la réaction
pourrait occasionner une décomposition partielle du produit. L'é-
thylamine bichlorée, qui se forme avec la plus grande facilité,
tombe en grosses gouttes au fond de lasolution et vient se rassem-
bler dans le tube étroit dans lequel le produit se trouve soustrait
a I'action ultérieure d’un exceés de chlore. La réaction est terminée
lorsque le chlore n’est plus absorbé. Ontrouvealors, dansle tubein-
férieur, un liquide jaune, souvent rempli de petits cristaux, prove-
nant sans doute de ’action d'un excés de chlore. Pourle purifier,
on V'agite avec un peu d’eau pure, et on le rectifie sur le chlo-
rure de calcium.

L’éthylamine bichlorée est un liquide trés-fluide, d’'un jaune clair.
Son odeurest pénétrante, et provoque la toux et le larmoiement.
Elle bouta gr°, et distille aisément, én se condensant en un liquide
limpide qui, conservé pendant quelquesjours, laisse déposer sou-
vent de petites paillettes incolores. Lorsqu’on surchauffe sa vapeur
dans un tube, elle détone, sans cependant le briser.

' Wurrz (1850), Ann. de Chim. et de Phys.,[3] LXXX, 47%.
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Un exceés de chlore solidifie I'éthylamine bichlorée en la trans-
formant en un composé de petites paillettes.

L'ammoniaque liquide la décompose et la dissout du jour au
lendemain. La potasse caustique la décompose lentement; il se
forme de V'acétate de potasse, de I'ammoniaque, et du chlorure de
potassium :

CHNI'N +~ 4 HO CH'O'+NH’+ 2 HCL
Ethylam. bichlor. Ac. acétique.

L’éthylamine bichlorée ne se combine pas avec les acides”,

Ethylamine bibromée, CH:Br*N., — Lorsqu’on traite une solu-
tion concentrée d’éthylamine par du brome, on observe une réac-
tion fort vive qui donne lieu & un dégagement considérable de
chaleur. Pour modérer la réaction, il est bon d’ajouter le brome
petit & petit, et de refroidir 2 la glace la solution d’éthylamine.
Chaque goutte de brome, en tombant dans le liquide, détermine 4
la surface la formation de nuages blancs trés-épais ; aprés quelques
instants de contact, la goutte de brome qui est tombée au fond se
décolore, diminue peu a peu, et finit par se dissoudre dans le li-
quide. Il se forme sans doute de I'éthylamine bibromeée, se dissol-
vant dans la solution concentrée de bromhydrate d’éthylamine, qui
se produit en méme temps. Quand la réaction est terminée, ce quon
reconnait i ce que le brome ne se décolore plus dans le liquide co-
loré en jaune orangé et neutre, on trouve au fond du liquide
aqueux une petite quantité d'une huile colorée, qui est proba-
blement I'éthylamine bibromée. La plus grande partie de cette
substance demeure dans le liquide aqueux; on peut la retirer
en agitant celui-ci avec de I’éther et en laissant évaporer dans une
soucoupe la solution éthérée. On obtient ainsi un liquide coloré
en rouge orangé, etqui, agité avec une solution faible de potasse,
perd le petit excés de brome qui lui donne cette coloration.

* La transformation qu'éprouve I’éthylamine bichlorée sous I'influence de la potasse
est semblable a celle que les éthers éthyliques chlorés présentent dans les mémes cir-
conslances { Voy. § 738 } : le chlore convertit I'éthyle en chloracétyle, c’est-a~dire en
un acétyle dans lequel O est remplacé par €1*. Dans cef ordre d’idées I'éthylamine bi-
chlorée est le correspondant de l'acétamide -

CHHElR
Ethylamine bichlorée. .3 \ g

Cigi0?
Acétamide ,..v.vennnnnn N{ H
21
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L'éthylamine bibromeée est un liquide plus dense que I'eau; son
odeur est piquante et analogue i celie de I'éthvlamine bichlorée,

L’analyse de ce corps n’a pas été faite. )

Ethylamine biiodée, CGH'FN, — Liquide fort épais, opaque et
coloré en bleu noir. Quand on le distille , il laisse dégager de I"iode
si I'on éleve la temperature; il passe en méme temps un liquide
brun foncé, et il reste un résidu de charbon. L’alcool et I'éther le
dissolvent. La potasse caustique ne le décompose qu'au bout d'un
certain temps : il se forme de l'iodure de potassium, un peu d’io-
date de potasse, et une quantité assez notable d’un corps jaune
cristallin, peu soluble dans I'eau, soluble dans I’alcool, mais ne
cristallisant pas de cette dissolution.

Cette substance parait étre un mélange de plusieurs matiéres :
M. Wurtz n'a pas trouvé sa composition constante.

NITRITE D ETHYLE.
Syn. : éther nitreux.

Composition : CH°NO* = C*H*.0, NO®.

§ 832. Cet éther ', découvert par Kunkel en 1681, se produit par
F'action de Pacide nitreux sur 'alcool et sur I’éthylamine; il se forme
aussi, en méme temps que l'aldéhyde et plusieurs autres substan-
ces, par la réaction de l'alcool et I'acide nitrique ; enfin il se dé-
gage lorsqu'on verse de l'acide nitrique concentré sur la brucine
{ Gerhardt).

Le meilleur procédé pour préparer l'éther nitreux consiste,
suivant M. Liebig, 4 faire passer un courant de gaz nitreux dans
de I'alcool étendu, en condensant le produit dans un récipient con-
venablement refroidi. A cet effet on chauffe au bain-marie, dans
une cornue spacieuse, 1 p. damidon et 10 p. d'acide nitrique de
1,3, etl'on dirige le gaz dans un flacon 3 deux tubulures, rerapli
environ aux deux tiers de 2 p. d'alcool de 85 centiemes et de 1 p.
d’eau, et entouré d'eau froide. A ce flacon on adapte un long tube
fixé 2 un récipient également refroidi, de maniére que le produit
puisse y distiller. Si I'on n’a pas soin de refroidir Valcool, il s'é-

! Navier et GEoFrRoY, Mém. de " lcad. de Paris, 1742, p. 515. — THENARD, Mént.
de la Soc. d’drcueil, 1, 75 et 358. — Dumas et P. Bovriay, dnn. de Chim. ef de
Phys., XXXVIl, 15. — Ligsts, dan. der. Chem. u. Pharm., XXX, 142, — E. Korr,
Revue Sciendif., XXVII, 273.
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chauffe assez pour entrer en ébullition. On agite le produit avec
son volume d'eau, et, aprés I'en avoir décanté, on le rectifie sur du
chlorure de calcium.

M. James Grant a proposé de modifier le procéde précédent en
chauffant ensemble I'alcool, 'acide nitrique et 'amidon, au lieu
de produire séparément l'acide nitreux; il recommande d’em-
ployer a2 p. d'acide nitrique de 1,36, 17 p. d’alcool rectifié et 32
p. d'amidon. La réaction s'établit souvent sans qu’on ait besoin de
chauffer, et se maintient pendant quelque temps; si elle devient
trop tumultueuse, on plonge dans I'eau froide la cornue contenant
le mélange.

Voici le procédé de préparation proposé par M. Thénard, et tel
que le décrivent MM. Dumas et Boullay. On met dans une cornue
d’une grande capacité 500 grammes d’alcool a 35° et autant d’a-
cide nitrique a 32°. Cette cornue communique par des tubes avec
cing flacons disposés en appareil de Woulf : le premier flacon est
vide, et les quatre autres sont 2 moitié remplis d'eau saturée de sel.
Chacun d’eux est d'ailleurs placé dans un vase entouré d'un mé-
lange de glace et de sel marin. Quand V'appareil est ainsi disposé,
on échauffe la cornue a I'aide de quelques charbons incandescents,
et bientot I’ébullition de la liqueur commence. On retire aussitot
le feu, et, comme la réaction va toujours croissant, on est ordinai-
rement obligé de la modérer en versant de temps en temps de
'eau froide sur la cornue. Sans cette précaution, I'action devient
tellement tumultueuse que la cornue , ne résistant pas quelquefois
a I'expansion des gaz qui se produisent, finit par éclater avec fracas.
L’opération est terminée lorsque I'ébullition cesse d'elle-méme;
il reste dans la cornue un résidu qui forme un peu plus du tiers
dela quantité d’alcool et d'acide employée. En démontant I'appareil
on trouve dans le premier flacon un liquide jaunatre , formé d’al-
cool, d’eau, d’'acide nitrique, d'acide nitreux et d’éther nitreux;
le second contient presque latotalité de I'éther qui nageau-dessus de
I'eau salée , et quirenferme un peu d'acide et d'alcool. Le troisiéme
flacon ne donne qu’une couche trés-mince de liqueur éthérée. On
sépare ces différentes couches au moyen d’un entonnoir effilé, on
les réunit, et U'on distille le tout & I'aide d’une trés-légére chaleur
en recueillant le premier produit dans un récipient entouré de
glace. L’éther qui passe est pur, quand on I'a mis en digestion
pendant une demi-heure avec de la chaux vive en poudre qui lui
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enleve quelques traces d’acide. Un mélange de 500 grammes d’al-
cool et de >00 grammes d'acide nitrique fournit eunviron 100
grammes d’éther pur. Plus la quantité de mélange sur laquelle on
opére est petite , plus Popération est facile a conduire, et plus on
obtient proportionnellement de produit.

Berzélius considére commela plus avantageuse la méthode suivie
par Black. Voici la description qu'en donne Ulillustre chimiste
suédois : on verse dans un facon cylindrique g p. d’alcool de
0,83 au moyen d’un entonnoir qui se rend jusqu'au fond du fla-
con , et dont 'ouverture est trés-étroite : on fait arriver sous I'al-
cool 4 p. d'eau distillée, en ayant soin que les deux liquides ne se
mélent pas ; enfin on fait arriver sous I'eau 8 p. d’acide nitrique
fumant, en prenant la méme précaution. Le flacon contient alors
trois couches : 'acide au fond, 'alcool a la surface, et I'eau entre
lesdeux; il doitétreempliaux quatre cinquiémes et étre trois fois plus
haut que large, sans quoi la couche d'eau ne serait pas assez épaisse.
On abandonne le flacon dans un lien dont la température n'excéde
pas+ 15° eton le ferme 4 'aide d'un bouchon traversé par un tube
mince et recourbé , plongeant dans I'alcool, qui dissout la vapeur
d’éther nitreux qu’entraineraient les gaz produits dans la réaction.
L’alcool et I'acide se rencontrent peu a peu au milieu de I'eau
qui se trouble d'abord un peu, devient ensuite bleue , puis verte,
et a Ja fin limpide et incolore; il se dégage d'abord un peu de gaz
carbonique, puis du bioxyde d’azote, dout la quantité va en aug-
mentant, tandis que le dégagement du gaz carbonique décroit in-
sensiblement, sans cependant cesser touta fait. D'ailleurs la quan-
tité de ces gaz n'est pas grande. Peu A peu les trois liquides se
mélent si bien, qu'il ne finit par rester que deux couches : la supé-
rieure, jaune, consiste en éther nitreux, I'inférieure estincolore et
acide. L’ opération est terminée au bout de 48 ou 60 heures au plus.
On décante I'éther surnageant i 'aide d’un siphon. Cette méthodea
I'avantage quela plus grande partie de I'alcool et de I'acide nitrique
ne subit que la métamorphose nécessaire a la formation de V'éther ni-
treux, sans étre entrainée a des réactions secondaires, comme dans
la distillation d’un semblable mélange; toutefois il me parait pro-
bable que le produit doit toujours renfermer beaucoup d’aldéhyde.

Une modification fort heureuse a été faite aux procédeés
précédents par M. Emile Kopp. Ce chimiste introduit dans un
appareil distillatoire volumes égaux d’alcool et d’acide nitrique ,
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avec de la limaille ou de la rognure de cuivre. La réaction n’est
alors jamais tumultueuse, méme par I'emploi de fortes quantités,
et la distillation se termine presque sans I'aide d’une chaleur ex-
térieure. La vapeur dirigée d’abord dans un flacon rempli d’eau,,
puis a travers un long tube rempli de chlorure de calcium , se
condense dans le récipient entouré de giace sous la forme d un
liquide presque entiérement pur, et surtout exempt d'aldéhyde,
comme ou peut s'en assurer par la potasse qui n'y produit aucune
coloration brune.

§ 833. L’éther nitreux est un liquide d’une couleur jaune pile,
d’une odeur de pomme derainette fortagréable, d’une saveur tres-
piquante , d’une pesanteur spécifique de 0,947 a 15° Il est trés-
inflammable etbriile avec une flamme blanche. Il bout 4 21° (Thé-
nard ; a 16°, 4, Liebig ) ; la densité de sa vapeur a été trouvée égale
a 2,627. Il produit un froid considérable en se vaporisant a lair,
si bien que lorsqu’on le verse sur un volume égal d’eau et qu'on y
souffle légérement, I'eau se congéle. Il se dissout dans 48 parties
d’eau, mais en donnant une solution acide si I'eau est échauffée.
Il se méle en toutes proportions avec l'alcool et I'éther ordinaire,

Il colore en noir la solution du sulfate ferrenx.

L’éther nitreux s’altére a la longue en devenant acide, eten dé-
gageant du bioxyde d’azote. Cette décomposition est trés-prompte
en présence de l'eau, et surtout au contact des liqueurs alcalines,
Selon Berzélius, la plus grande partie de l'acide qu'on trouve dans
I’éther spontanément décomposé consiste en acide malique ; I'éther
nitreux, dit ce chimiste, aunesi grandetendancea produiredel’acide
malique que si on le méle, par petites portions, avec une solution
de sulfate ferreux, le liquide se colore bientét en moir par du
bioxyde d'azote ; si 'on ajoute a cette dissolution, en la remuant
bien, une certaine quantité d’éther nitreux, et qu’on laisse ensuite
reposer le mélange pendant 12 heures, on trouve au fond du flacon
un depdt assez considérable de sous-malate ferrique. Lorsqu’on in-
troduit Péthernitreuxavecdu lait de chaux dansunflacon munid'un
tube propre 2 éconduire les gaz, 'éther disparait peu a peu, et il se
dégagedu bioxyde d'azote ; la chaux non dissoute se colore enjaune,
et la liqueur contient dumalate et du nitrate de chaux, maisonn’y
trouve pas la plus légere trace d’acétate. M. Reich * a confirmé les

i Rewcn, Archiv. der Pharm., LX1I, 148, et,en extrait, Ann. der. Chem. u. Pharm.
LXXVI, 2s0.
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indications de Berzélius relatives a la formation de I'zcide malique
par ['éther nitreux; il est méme parvenu a transformer en acide
succinique le malate de chaux provenant des résidus de la prépa-
ration de I'éther nitreux. Selon le méme chimiste, il y aurait aussi
de I'acide oxalique et de I'acide saccharique.

Lorsqu’on fait passer I'éther nitreux a travers un tube de porce-
laine chauffé au rouge, il doune un produit composé d'un mé-
lange d’eau , de cyanhydrate d’ammoniaque, de carbonate d’am-
moniaque et d’une matiére huileuse , ainsi qu'un mélange gazeux
composé d'azote, de bioxyde d'azote, d’hydrogéne carboné et
d'oxyde de carbone, avec un léger dépdt de charbon.

Lorsqu'on dirige, suivant M. Kuhlmann, la vapeur de I'éther
pitreux sur de I'éponge de platine, il se produit, 2 4o0°, du
bioxyde d’azote; par une chaleur plus élevée, on obtient de 'hydrure
de méthyle, de I'oxyde de carbone, de I'acide cyanhydrique, de
I'ammoniaque et du charbon.

L'acide sulfurique concentré attaque vivement ['éther nitreux
avec effervescence.

Le sulfhydrate d ammoniaque le décompose avec beaucoup d'é-
nergie, en produisant de I'alcool, de 'ammoniaque, de I'eau et du
soufre (E. Kopp).

CGHENO* + 6 HS = C'HO* + NE° + 2 HO + 6 S.
Nitrite d’éthyle. Alcool.

Distillé sur du chlorure de calcium , I’éther nitreux donne une
certaine quantité d’éther chlorhydrique (Duflos).

Il dissout le soufre et le phosphore en petite guantité.

L’éther nitreux est employé en médecine, comme excitant et
diurétique, contre le hoquet et la colique flatulente. Sa grande vo-
latilité et sa prompte décomposition rendent plus commode I'em-
ploi d'un mélange a volumes égaux d'alcool rectifié et d’éther ni-
treux ( éther nitrique alcoolisé , ou ligueur anodine nitreuse ).

§ 834. Acioe FuLmmniQue, GH*N?0*. — Cet acide se rattache
au nitrite d’éthyle par la composition et le mode de formation :
si le nitrite d'éthyle renferme les éléments d'une molécule d'alcool
plus une molécule d’acide nitreux moins 2 atomes d’eau,, I'acide ful-
minique contient les éléments d’'une moléc. d’alcoel plus 2 moléc.
d’acide nitreux moins 6 at. d’ean :

CHO* 4~ NO% HO — 2 HO = CHNOY,
Alcool. Ac. nitreux. Nitrite d’éthyle,
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CHO* + 2 (NO*, HO ) — 6 HO = C'HN0".
Alcool. Ac. nitreux. Acide fulminig.

L’acide fulminique n’est pas connu a I'état libre. On obtient
des fulminates en chauffant I'alcool avec de I’acide nitrique et de
Fargent ou du mercure métalliques. La production de ces sels est
due évidemment 4 la réaction de l'acide nitreux, car, suivant
M. Liebig, lorsqu’on dirige des vapeurs nitreuses dans une disso-
lution alcoolique de nitrate d’argent, il s'en sépare promptement de
grosses aiguilles de fulminate d'argent, sans que le liquide entre
en ébullition.

Avec les fulminates de mercure et d’argent, on produit d’autres
fulminates *.

Ces sels, remarquables en ce qu’ils se détruisent tous avec ex-
plosion par la chaleur ou par le choc, renferment souvent deux
bases différentes. On connait particuliérement, sous ce rapport ,
des sels de zinc et des sels d’argent. Dans le sel neutre d'argent
la solution du chlorure de potassium ou de sodium ne précipite que
la moiti€ de I'argent.

A part le sel d’argent, les fulminates n’ont pas encore été ana-
lysés ; toutefois on peut admettre, d’'aprés la composition du sel
d’argent, que ces sels sont bibasiques. On aurait donc :

Fulminate d’argentneutre. . . . . . C*Ag*N°0¢,
Id. d'argent acide. . . . . . C:AgHNO?,
Id. d’argent et de potassium. C*AgKN*0O*.

Quant a la constitution moléculaire des fulminates, il est diffi-
cile de s'en rendre compte ; on peut seulement affirmer, en con-
sidérant leurs propriétés explosives et leur mode de formation,
qu'ils renferment le groupe NO* ou NO*.

§ 835. Fulminates d'argent. — Le sel neutre , C'Ag*N>0*, forme
de petites aiguilles blanches , opaques , brillantes, d’une forte sa-
veur métallique un peu amére, et trés-vénéneuses.

On le prépare en dissolvant 4 une douce chaleur 1 p. d'argent
dans 10 p. d’acide nitrique de 1,36; on verse ensuite la dissolu-
tion dans 20 p. d’alcool de 85 ou go centiemes. Dés que le mé-

* Howarp (1800), Philos. Transact. — Ligeis, Ann. de Chim.et de Phys., XXIV,
298 ; XXXII, 316. Ann. de Poggend., XV, 564. Ann. der Chem. u. Pharm., XXVI,
146; I, 429. — Gav-Lussac et Liesic, Ann. de Chim. ef de Phys., XXV, 285. —Pa-
GENSTECHER, Archiv. de Brandes, VII, 293. — Eb. Davy, Transact. of the Dublin
Sociely, 1829. — DescomiLs, Ann. de Chim. ef de Phys., LXII, 198. — FEHLING, 4nn.
der Chem. u, Pharm., XXVII, 130. — Granstong, ibid., LXVI, 1.
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lange, exposé & une douce chaleur, entre en ébullition , on le re-
tire du feu et on I'abandonne a lui-méme. La liqueur se trouble,
par le refroidissement, en déposant le sel 2 I'état cristallisé. On
le recueille sur un filtre, et l'on étale celui-ci sur une assiette
chauffée i la vapeur d'un bain-marie.

Il se dégage, dans cette préparation, comme dans celie du
sel de mercure, des vapeurs nitreuses chargées d’'éther nitreux,
d'acide acétique , d’acide formique, d’aldéhyde; les eaux-meres
renferment aussi de 'acide oxalique.

Ce sel ne détone pas & 100° niméme a 130°, mais e plus léger
frottement entre deux corps durs suffit pour le faire détoner,
méme quand il est délayé dans I'eau. C'est donc un produit fort
dangereux, qu’il faut manier avec beaucoup de précaution, avec
des cuillers en papiers ou en bois tendre. Il détone violemment
quand on le frappe avec un marteau, ou quon le touche avec un
tube humecté d'acide sulfurique concentré. Les explosions sont
plus fortes qu'avec le fulminate de mercure; elles sont surtout
favorisées par 1'état de siccité du sel; elles sont plus faibles, et quel-
quefois méme nulles, quand le fulminate est mélangé avec d’autres
corps, par exemple, avec du sulfate de potasse. On peut méme dis-
tiller un pareil mélange, et alorsle fulminate se décompose en gaz
carbonique, azote, cyanure d’argent et argent métallique :

2 CAgNO' = 4 CO*+ N 4 2 C’AgN + Ag™.
Fulmin. d'arg. Cyan. d'arg.

On peut aussi le chauffer, sans qu'il fasse explosion, aprés I'a-
voir mélangé avec quarante fois au moins son poids d’oxyde de
cuivre; il dégage alors tout son carbone et tout son azote a J'état
de gaz (4 vol. CO* pour 2 vol. N).

Il est trés-peu soluble dans 'eau froide; il se dissout dans 36
p. d’eau bouillante. Il se dissout davantage dans 'ammoniaque, et
y cristallise sans altération, par I'évaporation spontanée. (Des-
cotils.) II fait explosion dans le chlore gazeux. Lorsqu’il est
baigné d'eau, et quon y dirige du chlore, il absorbe ce gaz en
grande quantité, et se convertit,sans dégager d'acide carbonique, en
chlorure d’argent eten une huile jaune plus pesante que l'eau,
excessivement caustique, et dont I'odeur affecte vivement les yeux.

Bouilliavec de I'acide nitrique, il se décompose en donnant du
nitrate d’ammoniaque et du nitrate d’argent. L'acide sulfurique
dilué et I'acide oxalique le décomposent, sans effervescence , en
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donnant deI'acide evanhydrique et de 'ammoniaque. L'acide chlor-
hvdrique dilué convertit tout I'argent du fulminate en chlorure, en
dégageant 'odeur del'acide cyanhydrique.

Suivant MM. Gay-Lussac et Liebig, il se produit, par I'acide
chlorhydrique, un acide chloré particulier [acide chlorocyanhy-
drique ) renfermant une quantité de chlore qui parait étre 2, 5 fois
celle du chlore contenu dans le chlorure d’argent précipité. Cet
acide ne précipite pas le nitrate d'argent, et se décompose peu a
peu, surtout a chaud, en produisant de 'ammoniaque. Apres avoir
été saturé par un alcali, il colore en rouge foncé les sels ferriques.

L’'acideiodhydrique transforme le fulminate d’argent eniodure,
et en un acide iodé qui précipite le chlorure ferrique en rouge
foncé ; on ne remarque pas d’odeur cvanhydrique dans la forma-
tion de cet acide.

L'hydrogéne sulfuré aqueux décompose le fulminate d’argent en
sulfure d’'argent et en acide cyanique :

C:Ag™™N*0* + 2 HS = 2 AgS + 2 CCHNO.
Fulm. d’argent. Ac. cyaniq.

Un excés d’hydrogéne sulfuré donne du sulfure d’'argent et de
I'acide sulfocyanhydrique :

C°Ag'0* + 6 HS — 2 AgS + 2 C’HNS* + 4 HO.
Fulm. d’arg. Ac. sulfocyanh.

Les sulfures alealins, par exemple, le sulfure de barium, employés
en quantité insuffisante, donnent du sulfure d'argent et un fulmi-
nate double d'argent et de métal alcalin; un excés de sulfure alcalin
parait donuner 2 froid un fulminate alcalin (qui se détruit par I'é-
vaporation ), et & chaud le sel alcalin d'un acide différent de I'acide
sulfocyanhydrique.

Les alcalis aqueux fixes, ainsi que la magnésie, éliminent a
chaud un peu moins de la moitié de I'argent a I'état d'oxyde noir,
tandis qu'il reste en solution du fulminate double d’argent et de
potasse, soude ou baryte, etc. Une partie du fulminate d’argent pa-
rait résister 4 I'action décomposante.

Les chlorures alcalins en dissolution , employés méme en excés,
précipitent exactement la moitié de I'argent, a I'état de chlorure, en
produisant du fulminate d'argent et de potassium, etc. 100 p.
de fulminate d’argent, traités par un excés de chlorure de po-
tassium, ont donné 53,38 p. de chlorure d'argent et une so-
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lution qui, traitée par I'acide chlorhydrique, a encore fourni 53,73
p. de chlorure d’argent (Gay-Lussac et Liebig).

Le cuivre et le mercure, bouillis avec de I'eau et du fulminate
d'argent, déplacent tout V'argent, et donnent du fulminate de cui-
vre ou du fulminate de mercure. Lorsqu’on ne fait pas bouillir
longtemps avec le mercure, on obtient du fulminate d’argent et
de mercure. Le zinc ne donne que du fulminate d'argent et de
zinc, méme par une ébullition de plusieurs jours. La imaille de
fer produit un liquide rouge qui dépose, par I'évaporation, des
feuillets rougeatres de fulminate de fer.

Le sel dargent acide se précipite sous la forme d’une poudre
blanche, lorsqu'on ajoute de I'acide nitrique (non en excés) a
la solution d'un fulminate double d’argent et de meétal alcalin.
Il se dissout aisément dans l'ean bouillante, et y cristallise
par le refroidissement; sa solution rougit le tournesol. Lorsqu’on
le fait bouillir avec I'oxyde d’argent, il donne du fulminate d'ar-
gent neutre, et avec I'oxyde de mercure, du fulminate d’argent et de
mercure.

Le sel d'argent et d' ammoniaque cristallise en grains blancs cris-
tallins par le refroidissement d’une solution du sel d’argent neutre
dans 'ammoniaque bouillante. Il détone bien plus violemment
que ce dernier sel, méme sous le liquide, quand on le touche avec
une baguette de verre; toutefois 'explosion ne se propage pas si
le liquide contient un exceés d'ammoniaque. Il est trés-peu soluble
dans Peau.

Le sel d’argent et de potasse cristallise en feuillets allongés et
brillants, d’une saveur métallique désagréable, fort explosibles,
solubles dans 8 p. d’eau beuillante, et dans une plus grande quan-
tité d'eau froide. On 'obtient en mélangeant le sel d'argent neutre
avec une solution bouillante de chlorure de potassium, tant qu'il
se forme un précipité de chlorure d’argent, filirant et laissant re-
froidir. L'acide nitrique,, non employé en exces, produit dans la
solution du sel un précipité de fulminate d’argent acide.

L'acide chlorhydrique produit, dansla solution du sel addi-
tionnée de potasse, un précipité qui se redissout jusqu'a ce que
toute la potasse soit transformée en chlorure; puis il se précipite
du chlorure d’argent, en méme temps qu’il se forme de l'acide
cyanhydrique, de I'acide carbonique et du sel ammoniac. Le cui-
vre précipite tout I'argent, et produit du fulminate de cuivre et
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de potassium. La solution du sel ne précipite pas le sulfate ferrique,
et ne donne pas de bleu de Prusse par I'addition de I'acide chlor-
hydrique.

Le sel d'argent et de soude s obtient comme le sel d’argent et de
potasse , et forme des lamelles brillantes d’un brun rouge (proba-
blement impures |, plus solubles dans I'eau que ce dernier.

Le sel dargent et de baryte constitue des grains d'un blanc sale,
tres-explosibles, peu solubles dans I'eau.

Le sel d'argent et de strontiane ressemble au composé précédent.

Le sel d'argent et de calcium forme des grains cristallins jaunes,
trés-lourds, trés-solubles dans ['eau froide.

Le sel dargent et de magnésie forme des cristaux blancs, fila-
menteux, trés-explosibles. 1l parait exister aussi un sous-sel rosé,
insoluble dansI'ean, qu'on obtient en faisant bouillir le sel d’argent
neutre avec de I'eau et de la magnésie; il décrépite simplement
par la chaleur, en dégageant du gaz carbonique et de 'ammo-
niaque, et en laissant de la magnésie et de l'argent.

Le sel d’argent et de zinc se produit quand on fait bouillir le sel
d'argent neutre avec du zinc et de I'eau; par I’évaporation de la
solution, on obtient des cristaux jaunes explosibles, et une poudre
de méme couleur qui n’explosionne pas.

Le sel d’argent et de mercure s’obtient lorsqu’on fait bouillir le
sel d'argent acide avec de I'oxyde mercurique et del'eau, ou qu'on
ne fait pas bouillir trop longtemps le sel d’argent neutre avec du
mercure et de I'eau. Il cristallise , dans le liquide filtré, en petites
aiguilles brillantes.

§ 836. Fulminate de mercure. — Ce sel *, découvert par Howard
des 1800, forme des aiguilles blanches et soyeuses, douces au tou-
cher, d'une saveur métallique douceitre, trés-explosibles, trés-peu
solubles dans I'eau froide, plus solubles dans I'eau bouiilante,
solubles dans 'ammoniaque. On I'obtient en chauffant du mercure
ou du bioxyde de mercure avec de l'acide nitrique concentré et
de I'alcool. Il se produit aussi quand on fait bouillir le fulminate
d’argent neutre avec du mercure et de I'ean, ou quon précipite le
sel de zinc par une solution de bichlorure de mercure.

Pour le préparer, on fait dissoudre 1 p. de mercure dans 12 p.

* Le fulminate de mercure n’a pas été complélement analysé. Howard y indique
64,7 p. ¢. et M. Liebig 56, 9 p. c. de mercure. Le calcul en exige 70,42. Il est possible
toutefois que le sel renferme de l'eau de cristallisation.



NITRITE D' ETHYLE. 353

d’acide nitrique de 1,3 et 'on ajoute i la dissolution refroidie
11 pl. d’alcool de 85 ou 88 degrés centésimaux. Le mélange, chauffe
au bain-marie, entre en ébullition; on le retire du feu dés que la
liqueur commence a se troubler, on laisse refroidir, on décante et
I'on recoit le fulminate sur un filire. On le fait recristalliser dans
I'eau bouillante. Les eaux-meres en donnent une nouvelle quantité
par I'évaporation. Il se dégage dans cette préparation un mé-
lange de vapeurs nitreuses, de bioxyde et de protoxyde d'azote,
d'acide carbonique, d'acide cyanhydrique, d’aldéhyde, d'éther
acétique, d’acide acétique, d’acide formique, de beaucoup d'éther
nitreux, etc. La nature et la quantité de ces produits varient sui-
vant les proportions du mélange, la durée de la réaction , la cha-
leur employée, etc.

M. Cloéz a trouvé dansles eaux méres de la préparation du ful-
minate de mercure un acide particulier, semblable a I'acide lac-
tique. (Voy. dcide homolactique, § 132.)

Le fulminate de mercure produit une violente explosion quand
on le chauffe a 186°, ou qu'on le soumet a une forte percussion. Il
en est de méme du simple contact desacides sulfurique et nitrique
concentrés ; il se produit, pendant I’explosion, du gaz azote, du
gaz acide carbonique et de la vapeur de mercure. L’étincelle €lec-
trique et les étincelles d'unbriquet d’acier le font également détoner.
Il ne présente aucun danger quand il est humide ; mais il n'en est
plus de méme lorsqu'il est sec, et on ne doit le manier alors qu'avec
beaucoup de précaution.

Le fulminate de mercure forme labase des poudres fulminantes
servant d'amorces aux armes 4 feu *. Les amorces ordinaires, con-
nues sous le nom d’amorces a capsule , renferment environ 16 mil-
ligrammes de fulminate ; celles dites amorces cirées, sont en pilules
contenant environ 33 milligrammes de fulminate incorporé avec
de la cire, On mélange ordinairement de la poudre 4 canon ou du
nitre au fulminate, avant de I'introduire dans les capsules, dans la
proportion de 6 p. de poudre pour 10 p. de fulminate. Ce mélange
communique mieux I'inflammation a la charge du fusil.

1 gr. de fulminate de mercure donne , par l'explosion, o™, 155
de gaz permanents a o° et 760 mm.; mais ce volume , au moment

* Voy., pour I'explosion et 'emploi du fulminate de mercure, le rapport ;de MM. Au-
bert, Pélissier et Gay-Lussac sur les poudres fulminantes pouvant servir d'amorces anx
armes a fev, Annal. de Chim. ef de Phys., XLII, 7.

GERHARDT. — T. 1L 23
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de l'explosion , est beaucoup plus considérable, parce qu'il est di-
laté par la chaleur et mélé avec de la vapeur mercurielle. 1 gr. de
poudre a canon donne a peu pres un volume double de fluides
€lastiques.

La force explosive du fulminate de mercure est de beaucoup
supérieure i celle de la meilleure poudre de chasse. On s'est as-
suré, par exemple, qu'en détonant sous une masse creuse de cuivre,
elle s'éléve a une hauteur 15 a 3o fois plus considérable.

Avec 1 kilogr. de mercure, on obtient 1 kilogr. */, de fulminate,
qui peut fournir environ 40,000 amorces a capsules.

De terribles accidents n'ont que trop appris aux chimistes les
précautions avec lesquelles il faut manier le fulminate de mercure
et les fulminates en général. Barruel a eu une partie de la main
droite emportée par la détonation du fulminate de mercure qu’il
broyait dans un mortier de silex. Hennell a péri victime, en 1842,
d’'une explosion effroyable produite par le méme sel.

Le fulminate de mercure se décompose par lacide sulfurique
dilué, sans explosion , en développant de la chaleur et du gaz.
L'acide nitrique le décompose a chaud, en produisant de I'acide
acétique et de I'acide carbonique. L’acide chlorhydrique dilué le
convertit en chlorure mercurique et en oxalate mercureux (Howard).

Suivant M. Thénard, l'acide chlorhydrique produirait du chlo-
rure mercureux et du sel ammoniac. Selon Ittner, cet acide pro-
duirait beaucoup d’acide cyanhydrique.

L'hydrogeéne sulfuré transforme le fulminate de mercure en sul-
fure de mercure et en acide sulfocyanhydrique,

C'Hg'N'0* 4+ 6 HS = 2 HgS + 2 C"HNS® + 4 HO.
Ac. sulfoeyanh.

La potasse bouillante sépare du selbeaucoup d’oxyde mercurique,
sans qu’il se dégage d’ammoniaque; la liqueur filtrée dépose des
aiguilles explosibles qui paraissent étre un sel de mercure et de
potasse. La baryte, la chaux et la strontiane se comportent de la
méme maniere ( Liebig).

Selon Pagenstecher, on n’obtiendrait pas, par la potasse, la ba-
ryte, etc., des fulminates doubles, mais il se produirait simplement
du carbonate, [On a d'ailleurs : CHgN0O* + 4KO0,HO + 2 HO
= 4(CO*KO) 4 2 HgO + 2 NH.]

La solution du fulminate de mercure dans |'ammoniaque aqueuse
et bouillante dépose, par lerefroidissement, des grains jaunes, trés-
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explosibles, et, par une plus longue ébullition, une poudre jaune
qui n’explosionne plus (Liebig).

Suivani Pagenstecher, le fulminate de mercure se dissout aisément
dans 'ammoniaque, sansséparer d’oxyde ; la solution dépose, par
I'évaporation spontanée, des cristaux de sel non altéré.

Le zinc, le cuivre ou l'argent, bouillis avec de l'eau et du ful-
minate de mercure, en séparent tout le mercure et donnent du
fulminate de zinc, de cuivre ou d’argent.

Le fer agit aussi sur le fulminatede mercure. Lorsqu’on chauffe
modérément une bouillie composée de fulminate de mercure, de fer
et d'eau, la matiére s'échauffe, et se desséche presque entiérement
en une masse brun rouge; celle-ci, traitée par I'eau tiéde et filirée,
donne un liquide qui laisse, par I'évaporation, un faible résidu salé,
contenant de 'ammoniaque ; le filtre retient une matiére bruz noir,
contenant des globules de mercure, et donnant avec V'acide chlor-
hydrique dubleu de Prusse; cette matiére proj ette de vives étincelles
quand on la chauffe a 1'état sec, sans cependant détoner ( Pa-
genstecher ).

§ 837. Fulminates de zinc. — Le sel neutre s'obtient sous la
forme de tables rhombes, limpides, sans saveur, détonant violem-
ment a 192, ainsi que par le choc et par le contact de l'acide sul-
furique concentré. Pour préparer ce sel, on abandonne sous I'eau
1 p. de fulminate de mercure avec 2 p. de limaille de zinc, en agi-
tant fréquemment jusqu’a ce que tout le mercure soit précipité et
amalgamé, et on laisse évaporer spontanément le liquide filtré.

Sil'on évapore le liquide i une douce chaleur, on obtient une
crotite jaune foncé, avec des aiguilles, insolubles dans I'eau froide
et dans I'alcool, peu solubles dans l'ean bouillante, trés-solubles
dans Pammoniaque. Ce produit n’explosionne pas au contact de
l'acide sulfurique, mais la chaleur le fait détoner, moins fort ce-
pendant que les tables rhombes.

Le sel acide avait été d’abord pris pour de l'acide fulminique.
Onl'obtient sous la forme d'une solution agqueuse, ayant une odeur
forte semblable i celle de I'acide cyanhydrique, et une saveur d'a-
bord douce, puis piquante et astringente. Il se prépare en préci-
pitant par un excés d’eau de baryte le liguide aqueux provenant
de la décomposition du fulminate de mercure par le zinc, enlevant
excés de baryte par un courant de gaz carbonique, filtrant pour

séparer 'oxyde dezinc et le carbonate de baryte , décomposant le
23.
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liquide filtré ( renfermant du fulminate de zinc et de baryte) par
une quantité convenable d’acide sulfurique, et filtrant de nouveau.

La solution aqueuse du fulminate de zinc acide perd avee le
temps son odeur et dépose une poudre jaune. Elle précipite, par
le nitrate d’argent, du fulminate d'argent. Quand on la satureavec
certains oxydes, elle donne des fulminates 4 deux métaux. Ces sels
font tous explosion entre 175 et 230°, sont presque tous solubles
dans 'eau, et ont une saveur douceitre et astringente; leur solu-
tion précipite le nitrate d’argent.

Le sel de zinc et d’ ammoniague est cristallin et déliquescent.

Le sel de zinc et de potasse forme des prismes rhomboidaux,
limpides, alcalins, déliquescents, insolubles dans I'alcool.

Le sel de zinc et de soude constitue des prismes obliques rhom-
boidaux, terminés par des sommets diédres, et efflorescents.

Le sel de zinc et de baryte cristallise, dans une solution siru-
peuse, en prismes aplatis, alcalins, solubles dans I'alcool.

Le sel de zinc et de strontiane forme de petites aiguilles trans-
parentes.

Le sel de zinc et de chaux forme de petits cristaux, alcalins, dé-
liquescents, peu solubles dans I'eau.

Le sel de zinc et de magnésie se présente sous la forme de pris-
mes allongés et aplatis, opaques, neutres , trés-solubles dans I'eau
et I'alcool.

Le sel de zinc et d’alumine cristallise confusément, est trés-so-
luble et explosionne faiblement.

Le sel de zinc et de clhrome forme de petits cristaux vert jau-
nitre, trés-solubles dans I'eau.

Le sel de zinc et de manganése est une masse visqueuse, trés-
explosible.

Le sel de zinc et de cadmium constitue des aiguilles blanches et
opaques, jaunissant lentement a l'air et plus vite par la chaleur,
trés-explosibles, un peu solubles dans I'eau.

Le sel de zinc et de plomb est une poudre blanche et cristalline.

Le sel de zirc et de cobalt forme de fines aiguilles jaunes, peu
solubles dans I'eau froide, un peu plus solubles dans ’eau chaude.

Le sel de zinc et de nickel s'obtient sous la forme d’'une crofite
jaune ou vert jaunatre, trés-explosible, peu soluble dans I eau.

Le sel de zincet d’or, obtenu par le sel de zinc et de baryte et
une solution diluée de chlorure d'or, est une poudre brune, explo-
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sible, soluble dans 'ammoniaque, 'acide chlorhydrique et I'acide
sulfurique concentré. La solution du sel dans ce dernier acide pré-
cipite par I'eau une poudre pourpre foncé. Le liquide séparé, par
le filire, de la poudre brune, donne par l'évaporation, en méme
temps qu'un dépdt d'or métallique, des prismes hexagones, ex-
plosibles, insolubles dans I'eau et I'acide chlorhydrique, solubles
dans I'eau régale.

Le sel de zinc et de platine, obtenu par le fulminate de zinc et
de baryte et le sulfate de platine, est un précipité brun, qui explo-
sionne sans détoner; le liquide filtré donue, par I’évaporation, de
petits prismes brun jaunatre qui détonent trés-fort.

Le sel de zinc et de palladium est un précipité brun, explosible,
insoluble dans I'eau.

§ 838. Fulminates de cuivre. — Le sel neutre s’obtient sous
forme de cristaux verts, trés-peu solubles dans I'eau bouillante,
trés-explosibles, lorsqu'on fait bouillir le fulminate de mercure
avec de I'eau et du cuivre, et qu'on filtre le liquide bouillant.

Lorsqu’au lieu d’employer le fulminate de mercure on se sert de
fulminate d’argent, on obtient un produit bleu verdatre , moins
explosible, et trés-peu soluble dansI’eau avec une couleur azurée.

Le sel de cuivre et d’ammoniaque s obtient en solution aqueuse
en traitant le fulminate d’argent neutre par du cuivre métallique
et beaucoup d’eau, de maniére a précipiter tout I'argent, décantant
et ajoutant un excés d’ammoniaque. 5i Pon verse de I'hydrogéne
sulfuré dans ce liquide, tout le cuivre se précipite 4 I'état de sul-
fure, et 1’on trouve en dissolution de I’acide sulfocyanhydrique et
de I'urée (Gladstone) :

2 C*Cu(NHN0* + 2 HS — 2 CHNH)N0* 4 2 CuS
Fulmin. de cuiv. et d’amm. Fulm. d’amm.
C'B(NH)N0O* = GyHO* + Cy(NH* )0,
Fulm. d’amm. Ac. cyaniq. Cyan. d’amm.
€yHO® + 2 HS = GyHS* 4+ 2 HO.
Ac. cyaniq. Ac. sulfocyan.

Le sel de cuivre et de potasse s'obtient en solution, si I'on met
le sel d’argent et de potasse en digestion avec du cuivre métallique.
Cette solution n’est pas précipiiée par la potasse, et ne bleuit pas
par 'ammoniaque, 2 moins d’avoir été d’abord décomposée par
l'acide chlorhydrique.
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NITRATE D ETHYLE.
Syn. éther nitrique.

Composition : C*H*NO° = C‘H°0,NO®,

§ 839. Ce corps® s'obtient en chauffant doucement un mélange
de 1 vol. d’acide nitrique concentré de 1,401, et de 2 vol. d'alcool 2
35 degrés, mélange auquel on a ajouté 1 ou 2 grammes de nitrate d'u-
rée pour éviter la formation des vapeurs nitreuses. Il convient de ne
pas agir sur une trop grande masse, et le mélange d’acide et d’al-
cool ne doit pas dépasser 150 4 120 grammes. Le premier produit
de la distillation ne contient que de 'alcool affaibli; mais bientét
’éther nitrique s’annonce par une odeur particuliére, et, si 'on
ajoute alors de I'eau au produit distillé, il s’en sépare un liquide
plus pesant que I'eau ; ¢’est I'éther nitrique. Plus tard ce produit est
si abondant qu'il forme une couche plus dense dans le récipient
méme. Il ne faut pas pousser trop loin la distillation, autrement
la réaction se compliqué. On lave le produit avec une solution al-
caline , et, aprés I'avoir laissé ensuite pendant quelque temps en
contact avec du chlorure de calcium, on le rectifie.

L’éther nitrique a une odeur douce et suave; il posséde une sa-
veur trés-sucrée qui laisse un arriére-golit d'amertume légére. Il
bout a-+ 85° sa densité estde 1,112 a 17°. Il est inflammable et
briile avec une flamme blanche trés-prononcée; il se décompose
souvent avec explosion 4 une température un peu supeérieure i
son point d’ébullition. Il est entiéremeut msoluble dans I'eau,
mais il se dissout aisément dans I'alcool.

Une sclution aqueuse de potasse caustique concentrée est sans
action sur luij mais la potasse alcoolique le décompose méme a
froid , et donne des cristaux abondants de nitrate de potasse.

L'acide nitrique, I'acide chlorhydrique et I'acide sulfurique con-
centré le détruisent. Le chlore I'attaque promptement. L'iode s’y
dissout en le colorant en violet.

Lorsqu'on le dissout dans de I'alcool ammoniacal , et qu'on y
fait passer de I'hydrogéne sulfuré, en chauffant légérement, le
mélange dépose beaucoup de soufre, et donne a la distillation de
ammoniaque et du sulfhydrate d’éthyle (E. Kopp) :

CH'NO® 4 10 HS = C'H'S* + NH’+ 6 HO 4+~ 8 S.
Nitrate d’éthyle. Sulfh. d’éthyle.
* MicLox (1843), Ann. de Chim. e de Phys., [3] VIII, 253.
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§840. Nitrate d’éthyle et de mercure *, C'H*0,NO® 4 NO* 3HgO.
— Ce composé se produit par la réaction de l'alcool et du nitrate
de mercure. Lorsqu on mélange de I'alcool avec du nitrate mercu-
rique trés-concentré, il se forme a froid un précipité blanc et
amorphe de sous-nitrate mercurique; si le sel de mercure renferme
un exces d’acide nitrique, on n'observe aucune précipitation a
froid. Mais, si I'on chauffe, il se dépose, avant méme que le liquide
soit en €bullition, un sel blanc et cristallin, qui est le nitrate d’é-
thyle et de mercure, L'eau-mére ou ce sel s'est déposé contient
beaucoup de sous-nitrate mercureux qui y cristallise en petites ai-
guilles. Il ne se dégage aucun gaz dans cette réaction, mais le mé-
lange, aprés avoir été chauffé, a une trés-forte odeur d'uldéhyde.

Le nitrate d'éthyle et de mercure présente au microscope une
forme trés-caractéristique : il constitue des étoiles a 6 pointes, on
des tables hexagones, ombrées sur les bords, de maniére a figurer
intérieurement de semblables eétoiles- dont les pointes vienment
aboutir aux six angles des tables. Il est insoluble dans I'eau et 'al~
cool. Lorsqu'on fe chauffe dans un petit tube, il se décompose
brusquement avec explosion, sans pourtant détoner.

Desséché sur l'acide sulfurique, il a donné a I analyse :

Gerhardi.  Calcul.

Carbone. . . ... . .. 3,9 3,0
Hydrogéne. . . . . .. 05 0,6
Mercure. . .. . . ... 78,4 78,4
AROLR o 5w v 5w 6 5 DD 3,6

Le sel se dissout entiérement dans l'acide chlorhydrique, sans
laisser aucune trace de chlorure mereurenx, mais en dégageant un
corps odorant particulier; la solution chlorhydrique précipite en
jaunepar la potasse caustique, comme les sels mercuriques .

Si 'on verse de la potasse concentrée sur le nitrate d'éthyle et

' Sosrero et Seiw (1831), Compt. rend. de I'dcad., XXXIII, 67. — GERHARDT,
Revue scientif., janvier, 1852, p. 29.

2 C'est en partant de cette réaction que j'avais d’abord considéreé le sel comme une
combinaicos du nitrate mercurique avec un nilrate d’éthyle dans leguel 5 at. d’hydro-
géne étaient remplacés par 5 at. de mercure. Mais; en songeant depuis & la coloration
noire que la potasse communique au sel,  la forte odeur d’aldebydé qui se développe
dans sa formation, et 3 Ja quantité abondante de nitrate mercureux qu'on trouve dans
les eaux-meres, il m'a semblé plus exact de représenter le sel comme yne simple com-
binaison de nitrate d"éthyle et de sous-nilrate de mercure.

Dailleurs, & part Phydrogéne qui n'est que de 0,3 d’apres mon ancienne formule, les
deux formules exigent sensiblement les mémes nombres en centibmes.
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de mercure, il devient gris; I'ébullition avec cet agent le rend méme
noir, sans toutefois le décomposer entiérement Le dépot noir est
toujours mélé de cristaux, quelque prolongée que soit I'ébullition.
Ce dépbtne se dissont plus dans I'acide chlorhydrique, sans laisser
beaucoup de chlorure mercureux.

L’ammoniaque produit un effet semblable.

L’hydrogéne sulfuré attaque le nitrate d’éthyle et de mercure,
en donnant, outre du sulfure de mercure, un produit ayant ’odeur
caractéristique du mercaptan. Il faut done, dans le dosage du mer-
cure, détruire d'abord la matiére organique en faisant bouillir
le sel avec un peu d’eau régale, évaporer presque 4 siccité et re-
prendre par I'eau.

Le nitrate mercureux est sans action sur l'alcool. Lorsqu’on
mélange une solution acide de nitrate mercureux avec de l'alcool
de 36 degrés, et qu'on chauffe le mélange, il se produit un dépét
de cristaux blancs de sous-nitrate mercureux, ne renfermant pas
de matiére organique.

§ 841. Au nitrate d'éthyle et de mercure se rattache un com-
pos€, obtenu par MM. Sobrero et Selmi, dans des circonstances
qui auraient besoin d’étre précisées *.

Lorsque, suivant ces chimistes, on fait une dissolution de bi-
chlorure de mercure dans I’alcool 4 4o degrés, et qu'on en préci-
pite 'oxyde par une dissolution alcoolique de potasse, de maniére
a rendre la liqueur fortement alcaline, on obtient un précipité
jaune contenant du carbone, de I'hydrogéne, du mercure et de
Poxygéne. Dans la préparation de ce produit, il convient d’opérer
a une température de 50° environ.

Le précipité résiste, sans se décomposer, a une température de
200° & peu prés; mais, 4 une température plus élevée, il se dé-
compose violemment en produits gazeux, sans résidu. Lorsqu’on
chauffe le précipité encore humide dans un tube de verre, il se dé-
compose moins violemment et fournit du mercure métallique, de
l'eau et del'acide acétique.

Il se dissout entiérement méme a froid, dans I'acide chlorhydri-
que, en dégageant une matiére volatile, douée d’une odeur irritante
quirappelle celle de I'acide cyanhydrique ; si 'on condense les va-
peurs et qu’on mélange du nitrate d’argent avec la liqueur, on ob-

* Je n'ai pas réussi 3 produire ce composé. M. Werther ( Journ. f. prakf. Chem.,
LV, 253)n’a pas été plus heureux.
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tient, avec le précipité de chlorure, un sel d’argent soluble et cris-
tallisable.

L'acide sulfurique dissout le précipité mercuriel, et produit avec
lui des composés cristallins.

L'acide nitrique le dissout aussi; la dissolution nitrique fournit,
par la potasse caustique, un précipité gris cendré qui, traité par
lacide chlorhydrique, dégage un produit volatil. L’acide acétique
dissout également le précipité mercuriel, et donne , par I'évapora-
tion , un composé cristallisable.

Bouilli avec une solution de chlorhydrate dammoniaque, le
précipité mercuriel en chasse 'ammoniaque, et produit un sel cris-
tallisable. Enfin on obtient encore un composé cristallin en faisant
bouillir le précipité mercuriel avec une dissolution de bichlorure
de mercure.

Il paraitrait, d’apres les faits précédents, que le précipité mer-
curiel constitue une base, et que c'est un oxyde ou un hydrate
de mercuréthyle. Il y aurait beaucoup d'intérét a soumettre ce pro-
duit 2 une étude approfondie.

BORATES D ETHYLE.
Syn. : éthers boriques.

§ 842. Il existe plusieurs éthers boriques. On obtient le borate

d’éthyle neutre®, correspondant a un acide borique tribasique,
C‘H*.0

C°H*BO° — C'H’.0 B0’

Borate d’éthyle. C¢H®.O |
en traitant Ialcool absolu par le chlorure de bore ; ce gaz est vive-
ment absorbé, la liqueur s'échauffe et se sépare en deux couches
au bout de quelque temps ; la couche supérieure renferme le bo-
rate d’éthyle; la couche inférieure n'est que de I'alcool chargé
d’acide chlorhydrique. Parune rectification convenable, on obtient
le borate d’éthyle a I'état de pureté.

Ce corps constitue un liquide trés-mobile , tout a fait incolore,,
d'une odeur particuliére assez agréable , d'une saveur chaude et
amére. Sa deusité est de 0,8849 ; 4 I'état de vapeur, elle a été trou-
vée égale a 5,14 = 4 vol. pour la formule précédente. Il bout

t EpeLyEN et Bououer (1846), Ann. de Chim. ef de Phys., [3] XVII, 55. — Bowuax,
Philos. Magaz., XXIX, 546.
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d’'une maniére constante i 11g°. Il se dissout immeédiatement
dans l'eau , mais , au bout de quelques instants, la liqueur dépose
de I'acide borique;il se dissout en toutes proportions dans I'al-
cool; I'air humide le décompose. Il brille au contact d’'un corps
en combustion, avec une belle flamme verte accompagnée de fu-
mées épaisses d’acide borique, mais sans laisser derésidu solide.

L’alcool et I'éther le dissolvent en toutes proportions.

§ 843. Lorsqu on évapore de I’acide borique sur de I'alcool, la
perte occasionnée par I'acide volatilisé est beaucoup plus considé-
rable que dans le cas ol l'on évapore de I'eau sur cet acide.
M. Ebelmen® a, en effet, reconnu qu'il se produit par I'alcool un
éther particulier, différent du composé précédent.

Lorsqu'on méle ensemble des poids égaux d'alcool absolu
et d’acide borique fondu, réduit en poudre fine, il se manifeste
bientot un dégagement considérable de chaleur. En cherchant a
chasser l'alcool par la distillation , on trouve que la température
peut s'élever, dans I'intérieur de la cornue, bien au del du point
d’ébullition de I'alcool , avant que tout le liquide ait disparu. En
arrétant la distillation vers 110° puis traitant la masse refroidie
par I'éther anhydre, décantant la solution étheérée et la chauffant
progressivement au bain d’huile jusqu'a 200°% on obtient, pour
résidu de cette distillation, un liquide un peu visqueux qui répand
a cette température des fumées blanches assez abondantes et qui se
solidifient par le refroidissement. Ce produit se ramollit déja a la
température moyenne, et peut se tirer en longs fils a 4o ou 50°;
il présente une légere odeur éthérée et une saveur mordicante.
L’eau le décompose, avec dégagement de chaleur, en alcool et en
acide borique. Quand on le chauffe a 300°, il se boursoufle en se
décomposant, et donne du gaz oléfiant, de la vapeur d'alcool , de la
vapeur d’eau, et de l'acide borique fondu, sans ¢harbon.

Cet éther borique a donné 2 I'analyse des nombres que M. Ebel-
men traduit par la formule GH*.0, 2 BO?® (biberate d étﬁyfe}, sem-
blable a celle du borax anhydre :

Ebelmen. Calcul.
Carbone. . . . . . . 19,8 22,5
Hydrogéne . . . . . 4,4 4,7

Ac. borig. aphydre . 66,7

! EBELMEN , Ann. de Chim. et de Phys., [3] XVI, 129.
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On remarque que le calcul exige plus de carbone et d’hydrogene
qu'il n'en a été trouvé a l'analyse *.

SILICATES D ETHYLE,
Syn. : éthers siliciques.

§ 844. Il existe plusieurs éthers siliciques *. Le produit { protosi-
licate éthylique) de la réaction del'alcool et du chlorure de silicium
contient :

CGHE.O
CB.0
CBE.O
CGH.0 |

Quand on verse peu i peu de I'alcool absolu dans du chlorure
de silicium, il se produit une réaction trés-vive, accompagnée d’un
dégagement abondant de gaz chlorbydrique et d'un abaissement
considérable de température ; le liquide reste limpide et incolore.
Soumis a la distillation, il dégage de I'acide chlorhydrique, puis
vers go° un produit fort acide ; a partir de ce moment la tempéra-
ture s'éléve rapidement, et quand elle a atteint 160°, on change de
récipient pour recueillir 'éther silicique qui distille alors.

C'est un liquide limpide, d'une odeur éthérée assez agréable,
d’une saveur forte et poivrée, d'une densité de 0,933 a 20°. Il est
insoluble dans I'eau qui le décompose peu a peu, en séparant de
la silice gélatineuse. Il est combustible et briile avec une flamme
éclatante, accompagnée d’une poussiére blanche de silice extréme-
ment divisée. Il bout sans altération entre 165 et 166°; la den-
sité de sa vapeur a été trouvée égale a 7,32 — 4 volumes pour la
formule précédente.

Les alcalis et méme I'ammoniaque le dissolvent aisément en le
décomposant.

§ 845. M. Ebelmen a décrit deux autres éthers siliciques, aux-
quels il donne les formules suivantes .

Bisilicate éthylique. . . . C‘H.0, 2 Si0.
Quadrisilic. éthylique. . C*H’.0, 4 S5i0.
Le bisilicate éthylique s'obtient quand on fait agir le chlorure

CH>Si*0* = 4 Si0.

1 Voy., sur ce sujet, les observations de M. Laurent (Compt. rend. des frav.de Chim.
1850, p. 34 ).
2 EBeLMEN /1844), 4nn. de Chim. et de Phys., [3] XVI, 144.
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de silicium sur I'alcool aqueux ; ¢'est un liquide incolore, bouillant
4 350°, d’'une densité de 1,079 et d'une odeur faible. L'eau le dé-
compose en mettant de la silice en liberté. Quand on laisse cet
éther en contact prolongé avec une atmosphére humide, la silice
se solidifie en une masse transparente qui se contracte de plus en
plus, et acquiert, au bout de deux ou trois mois, I'éclat et la
cassure vitreuse du quartz hyalin; en méme temps cette subs-
tance devient dure et susceptible de rayer le verre, bien qu'avec
difficulté. Dans certaines circonstances, on obtient, par la dé-
composition de Léther silicique,, une véritable hydrophane.

Le quadrisilicate éthylique se produit quand on ajoute un peu
d’alcool aqueux a I'éther précédent. C'est une masse vitreuse et
transparente d'une couleur un peu ambrée, et qui se ramollit par
la chaleur. Quand on la chauffe plus fort, elle se décompose en se
boursouflant; le protosilicate éthylique distille alors, et il reste dela
silice. Elle se dissout dans I'éther, I'alcool anhydre et les autres
éthers siliciques.

PHOSPHITE D ETHYLE.

§ 846. Acide éthyl-phosphoreux , C'H'POF = C‘B*.0, 2 HO,
PO°. — Cetacide * se produit par la réaction de I'alcool, du proto-
chlorure de phosphore et de 'ean.

Sa dissolution aqueuse se décompose promptementen acide phos-
phoreux et en alcool.

Les éthyl-phosphites ont plus de stabilité , mais ils n’affectent
pas, en général, des formesbien définies; il n'ya que celui de plomb
qui cristallise facilement.

Le sel de potasse se prépare par double décomposition avec le
sel de baryte et le sulfate de potasse. Sa dissolution , concentrée
dans le vide, se prend en un sirop trés-épais qui refuse de cristal-
liser.

Le sel de baryte s'obtient en saturant par le carbonate de ba-
ryte la liqueur produite par la réaction de 'alcool et du chlorure
phosphoreux, et débarrassée de l'acide chlorhydrique par I'évapo-
ration. Il ne cristallise pas, et se présente sous la forme d'une
masse blanche, friable, déliquescente. Il est trés-soluble dans I'eau
et dans I'alcool; sa dissolution alcoolique est précipitée par ’éther.

* A. Wourtz (1845), Ann. de Chim. ef de Phys., [3] XVI, 218.
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A T'état sec, il ne s'altére pas a I'air, maissa solution aqueuse ne
tarde pas a devenir acide; si elle est concentrée, elle laisse déposer
peu a peu des cristaux de phosphite acide, en méme temps qu'il
se forme de I'alcool. A une température élevée, le sel se décom pose
complétement en se boursouflant; il se dégage d'abord des pro-
duits hydrocarburés inflammables, puis on voit apparaitre de
I'hydrogene phosphoré, et il reste un résidu rouge composé d’une
matiére phosphorée et de phosphate de baryte.

Pour préparer I'éthyl-phosphite de baryte, on verse peu i peu
du protochlorure de phosphore dans un exceés d’alcool 4 36°. Il
faut avoir soin de n'opérer ce mélange que goutte a goute et de
refroidir I’alcool, car la réaction est trés-violente et dégage beau-
coup de chaleur. Les produits qui se forment dans ces circons-
tances sont I'acide éthyl-phosphoreux, I'acide chlorhydrique et
le chlorure d’éthyle; en outre il se forme toujours, comme
produit accidentel, une certaine quantité d’acide phosphoreux.
On se débarrasse de l'acide chlorhydrique en concentrant la li-
queur a une douce chaleur; il est bon de la chauffer dans le vide,
en interposant entre le ballon qui la renferme et la machine pneu-
matique un long tube rempli de fragments de potasse caustique.
La liqueur acide et sirupeuse qui reste est ensuite saturée par le
carbonate de baryte; il se forme un abondant dépot de phosphite
de baryte, et I’éthyl-phosphite reste en dissolution. La liqueur est
évaporée i siccité dans le vide, et le résidu redissous dans I'alcool
absolu, pour séparer les traces de chlorure qu’il peut renfermer.

La solution alcoolique fournit, par une nouvelle évaporation
dans le vide, 1'éthyl-phosphite de baryte a I'état de pureté.

Le sel de plomb, C*BPbP(F s'obtient en saturant I'acide éthyl-
phosphoreux, obtenu a I'aide du sel de baryte, par du carbonate de
plomb, et en évaporant la solution dauos le vide. Il se présente sous
la forme de paillettes brillantes, grasses au toucher, inaltérables
a l'air et dans le vide sec, solubles dans I’eau et dans l'alcool, in-
solubles dans I'éther; sa dissolution se décompose a la longue en
déposant du phosphite.

Le sel de cuivre se prépare par double décomposition comme
le sel de potasse; il ne cristallise pas et se desséche dans le vide
en une masse bleue, molle et déliquescente, qui se réduit peu a peu
en donnant du cuivre métallique.
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PHOSPHATES D ETHEYLE.
Swn. : éthers phosphorigues.

§ 847. On connait trois éthers phosphoriques , correspondant
aux trois espéces de sels que 'acide phosphorique est susceptible
de donner en qualité d'acide tribasique :

C‘H”.O"
Acide éthyl-phosphorique. . GCE'PO*= H O PO,
H OI
CH.0|
Acide diéthyl-phosphorique. CH"PO*= C'H*.O
HO
CH.0
Phosphate d’éthyle neutre. . C°H*P0O* — C‘H*.0
CH.0 |

§ 848. Acmpe £rHYL-PHOSPHORIQUE*, ou phosphovinique,
C*H'PO*. — On l’obtient si 'on chauffe 'alcool avec de I'acide
phosphorique vitreux, ou qu’on agite I'oxyde d’éthyle avec de I'a-
cide phosphorique sirupeux. Il se produit aussi des éthyl-phos-
phates par I'action de la chaleur sur certains diéthyl-phosphates.

Pour préparer l'acide éthyl-phosphorique, on opére, d’a-
prés M. Pelouze, de la maniére suivante : on chauffe un mélange
de oo grammes d’alcool de g5 centiémes et de 100 grammes d’a-
cide phosphorique vitreux, de maniére & produire un sirop épais
qu'on abandonne pendant 24 heures. On ajoute au mélange sept
ou huit fois son volume d’eau, on le sature par du carbonate de
baryte, et on fait bouillir pour chasser I'excédant d’alcool; puis
on refroidit & + 70° et l'on filtre; par le refroidissement complet
il se précipite un sel de baryte qu’'on dissout dans I'eau et qu’on dé-
compose par de P'acide sulfurique. 100 p. de sel cristallisé exigent
pour cela 25%/;, p. d'acide sulfurique concentré. Aprés avoir enlevé
le sulfate de baryte, on évapore d"abord au bain de sable, puis dans
le vide.

M. Voegeli agite Y'acide phosphorique sirupeux avec de I'éther
rectifié; la combinaison s’effectue avec dégagement de chaleur, et,

POs.

PO,

* Lassarene (1820), Ann. de Chim. et de Phys., X111, 294. — PsrLovze, ibid., LII, 37.
— Liesig, Ann. der Chem. u. Pharm., V1, 149.
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sil'on n'a pas soin de refroidir, le produit noircit. En saturant par
du carbonate de baryte, on obtient alors de I’éthyl-phosphate de
baryte.

L'acide éthyl-phosphorique est un liquide incolore et siru-
peux, d'une saveur tres-acide; il se méle en toutes proportions
avec l'eau, l'alcool et I'éther. On peut chanffer sa solution jusqu'a
I'ébullition , sans qu'elle se décompose; mais , par la distillation
seche, I'acide donne d'abord de I'éther et de I'alcool, puis des gaz
inflammables et un résidu de charbon. Lorsqu'il est trés-concentré
on parvient quelquefois a 'obtenir cristallisé. Il coagule I'albumine.

La solution de 'acide éthyl-phosphorique dissout le zinc et le fer
avec dégagement de I'’hydrogéne.

Les éthyl-phosphates neutres se représentent d’'une maniére géné-
rale par la formule

CEMPO* =CHB.0|
2 MO|

L’acide éthyl-phosphorique est donc bibasique.

Le sel de potasse est fort déliquescent et cristallise difficilement,

Le sel de baryte , G'H*Ba’PO® 4 12 aq., eristallise en lamelles
incolores, d'un éclat nacré. Il se dissout en assez grande quantité
dans I'eau & 40°, mais il est moins soluble dans I’ean bouillante, de
sorte que, si l'on fait bouillir une solution saturée 2 4o0°, elle se
prend en uneb ouillie cristalline. 1 p. de sel se dissout a2 o° dans
29,4, 2 5° dans 30,3, a 20° dans 14,9, & 40° dans 10,7, a 50° dans
12,5, 4 55° dans 11,2, 4 60° dans 12,4, a4 80° dans 22,3, et 100°
dans 35 p. d’eau, Il estinsoluble dansl'alcool et I'éther. Il renferme
29,1 p. ¢. d ean qui se dégagent complétement i 150°. Il s'effleurit
déja a 'air, en prenant un aspect nacré, mais sans perdre toute
I'eau de cristallisation.

Il précipite Jes sels de plomb, d’argent et de mercure, mais il ne
précipite pas les sels de fer, de nickel, de cuivre, d’or, de platine.

Le sel de chaux forme des paillettes micacées, peu solubles dans
’eau pure.

Le sel de plomb, C*H°'Pb’PO® est le moins soluble de tots les
éthyl-phosphates.

Le sel d’argent est cristallin, peu soluble.

§849. Acide éthyl-sulfophosphorique. — Il n’est connu qu’al’état
de combinaison métallique.

Les sels de potasse et de soude s obtiennent aisément , suivant

PO°.
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M. Cloéz*, en décomposant le sulfochlorure de phosphore par une
dissolution alcoolique de potasse ou de soude.

Le sel de baryte est cristallisé, et renferme, C‘H*Ba*PO°S® - aq.

§ 850, Acmoe prgraYL-PHOSPHORIQUE?, C°H'PO®. — Au contact
de Valcool absolu ou de I'éther, I'acide phosphorique anhydre s'é-
chauffe en produisantun brui,ssementconsidérab]e eten seréduisant
peu & peu a 'état de sirop. Etendu d’eau et saturé par du carbo-
nate de plomb, ce produit donne unmélange de phosphate et d'éthyl-
phosphate de plomb qui se précipitent, tandis que du diéthyl-phos-
phate a méme basereste en dissolution. Par la concentration du li-
quide, il se sépare une nouvelle quantité de paillettes nacrées
d’éthyl-phosphate de plomb et le liquide devient acide; on sature
encore par du carbonate de plomb, et le liquide dépose alors, par
la concentration , des groupes cristallins de diéthyl-phosphate.
Ce dernier sel donne, par Ihydrogene sulfuré, l'acide diéthyl-
phosphorique.

Cet acide s'obtient sous la forme d’un sirop qui se décompose
par la chaleur.

Le sel de chauz, C*H**CaPO?, est cristallisable, trés-soluble dans
I'eau, peu soluble dans l'alcool absolu.

Le sel de plomb, C*HPbPO? s'obtient en groupes cristallins qui
ont l'aspect de la caféine. Il est fortsoluble daasl'eau, peu soluble
a froid dans l'alcool absolu, trés-soluble a chaud. Il fond a 180°, et
se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline ; il se dé-
compose a quelques degrés an-dessus de son point de fusion.

Les autres sels sont aussi trés-solubles dans 1’eau.

Lorsqu’on soumet a 'action de la chaleur les sels précédents, ils
dégagent de I'éther phosphorique. La décomposition est surtout
nette avec le sel de plomb , quand on ne dépasse pas 190°; ce sel
se décompose alors exactementen éther phosphorique et en éthyl-
phosphate de plomb, lequel se décompose 4 son tour a une tempé-
rature plus élevée :

2 GCH"“PbPO* = C=H"P O* + C'HPL*PO*.
Di¢thyl-ph. de plomb. Ether phosph. Ethyl-phosph. de plomb,

§ 851. PuospHATE D'ETHYLE, ou éther phosphorique , G*H*PO®,

— Onlobtient, suivant M. Voegeli®, en chauffanta 1go° le dié-

 Croez (1847), Comp!. rend. de I'Acad., XX1V, 388,
* VoEcELl (1849), Ann. de Pogyend., LXXV, 282.
8 Vorserl (1849), loc. cif.
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thyl-phosphate de plomb. Cest une huile d’une saveur fade et
nauséabonde, neutre aux papiers, se mélangeant avec ’alcool, I'é-
ther et méme avec I'eau. Elle bout vers 101°,

ARSENIURE D ETHYLE.

§ 851 . L'arsenic agit sur I'iodure d'éthyle en donnant un pro-
duit qui s'enflamme a I'air par une légére chaleur, et qui répand
une odeur d'ail insupportable.

L’arséniure de potassium s'échauffe au contact de 'iodure d'é-
thyle; celui-c1 entre aussitot en ébullition, et I'on obtient des pro-
duits qui s'enflamment avec la plus grande facilité.

L'arséniure de zinc est rapidement attaqué par I'iodure d’éthyle,
et donne une matiere blanche cristallisée, se représentant par la
formule”, (C*H*)*Asl, (G*H°) Znl.

L’arséniure de cuivre et 'iodure d’éthyle ne paraissent pas réagir.

ARSENIATE D ETHYLE.

§ 85a. Acide diéthyl-arsénique. — Lorsqu’on traite 'alcool par
I'acidearsénique, comme dans la préparation de 'acide éthyl-phos-
phorique, on obtient un sel de baryte contenant 54,9 d'arséniate
de baryte, ou 27,20 baryum, 15,31 arsenic, 19,21 carbone, 3,33
hydrogéne et 34,95 oxygéne. Félix Darcet* déduit de ces résul-
tats les rapports C*H"BaAsO®, qui en feraient un diethyl-arséniate
de baryte, mais L. Gmelin fait observer qu'il ya erreur dans ce cal-
cul, et que les résultats précédents correspondent plutét aux rap-
ports, C°H°0™, 2 BaO, 4s0°, qui different entiérement de ceux

de l'acide éthyl-phosphorique.
ANTIMONIURE D ETHYLE,

§853. L'antimoniure d'éthyle’, ou stibéthyle, représente de I'hy-
drogéne antimonié dans lequel I'hydrogene est remplacé par de
I'éthyle :

! Camours et Ricue, Compt, rend. de U'Acad., XXXVI, 1004.

2 F. DarGEeT, Journ. de Chim. médic., XIL, (1; trad. dans Ann. der Chem.u. Pharm.,
XIX, 202. — L. Gueu, Handb. d. Chem., IV, 770.

3 Loewic et Scaweizer (1850}, Jowrn. f. praki. Chem., XLIX, 385, et Ann. der
Chem. w. Pharm., LXXV, 315.

GERHARDT. — T. IL. 24
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arys i
CH
CH*Sh =8b! CH.
)
(CH
Il se produit, par double décomposition , avec I'antimoniure de
potassium et le chlorure, le bromure ou I'iodure d'éthyle.
Il se comporte comme un corps simple, en s’unissant directe-
menta ! oxygéne, au chlore, au soufre, etc. Voiciles combinaisons

qu'on a ob tenues:
Stibéthyle ( équivalent de H*). C*H*Sb

Oxyde de stibéthyle. . . ... G*H*Sb.0%.
Sulfure de stibéthyle. . . . . C*H*Sb.S"
Sulfate de stibéthyle. . . . . C*H*S$b.0?,5°0°,
Nitrate de stibéthyle. . . . . C*H"8b.0% 2 NO°.

Séléniure de stibéthyle. . . . C*H®Sb.Se’
Chlorure de stibéthyle. . . . C”H®Sb.GI.
Bromure de stibéthyle. . . . C*H®Sb. Br.
Iodure de stibéthyle. . . . . G*H®Sb. P.

Le stibéthyle se combioe aussi avec Ilodure d’éthyle et avec
liodure de méthyle, en produisant l'iodure d’'un ammonium dans
lequel'atome d'azote est remplacé par son équivalent d’antimoine,
et les 4 atomes d’hydrogéne par leur équivalent de méthyle ou
d’éthyle. L'alcali qu’on obtient avec cet iodure se rapporte au type
hydrate d’ammonium, comme les alcalis (hydrate de tétréthyl-am-
monium , etc. ) décrits par M. Hofmann.

On a en effet,

Hydrate dammonium, . . . . . . . .. NHO
HO
Hydrate de tétréthyl-ammonium. . . . . NCH).0|
HO|
Hydrate de stibéthylium (ou tétréthyl-sti-
bammonium). . ... ... A&, sb(ciﬁs)‘_oi
HO

[Voy. § 414, antimoniure de méthyle. ]

§ 854. ANTIMONIURE D'ETHYLE, ou stibéthyle, C"H"Sb. — L’io-
dure d’éthyle convient le mieux & la préparation du stibéthyle. On
met cet iodure en contact avec un alliage d'antimoine et de potassivm
obtenu de la maniére suivante : on chauffe doucement, dans un
creuset couvert, un mélange intime de 5 p. de tarwe; et dé 4 p.
d'antimoine jusqu’a carbonisation du tartre; puis on 1’expose pen-
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dant une heure au rouge blanc; on ferme hermétiquement le four-
neau, et on le laisse refroidir complétement, ce qui exige au moins
vingt-quatre heures. On obtient ainsi un culot parfaitement cris-
tallisé, trés-brillant, qui décompose vivement I'eau, ne s’oxyde que
lentement a F'air, et q@’on peut pulvériser dans une capsule séche,
mais qui §'échauffe alors et prend bientdt feu. On peut toutefois
éviter cette inflammation, en ajoutant deux i trois parties de
sable quartzeux a la matiére a pulvériser. (D’aprés M. Hilgard d’11-
linois, cet alliage renferme 12 pour 100 de potassium.) Lors-
qu’on met cet alliage en poudre en contact avec 'iodure d’éthyle,
il s'effectue, au bout de quelques minutes, une réaction trés-vio-
lente, qui peut aller jusqu’a I'inflammation de la matiére sila quan-
tité en est considérable.

On ne peut donc pas opérer avec beaucoup de matiére a
la fois. Il convient aussi d’employer I'alliage mélé de sable en grand
exces par rapport & liodure d'éthyle qu'on veut décomposer;
MM. Loewig et Schweizer n’emploient pas plus d’iodure qu'il
n’en faut pour humecter légérement ’alliage.

Ces chimistes se servent, pour la préparation du stibéthyle, de
petits ballons a col court, et d'une capacité de 100 a 120 grammes;
ils les emplissent aux deux tiers du mélange , récemment broyé,
dalliage et de sable, et y ajoutentimmédiatement I'iodure d’éthyle
dans les proportions indiquées; ils adaptent ensuite a I'ouverture du
ballon un tube recourbé, débouchant dans un petit récipient. La
réaction s'établit au boutde quelques minutes; la chaleur qu’elle de-
veloppe volatilise'exceés d'iodure d'éthyle et remplit le ballon de la
vapeur de ce corps. Dés qu'il ne distille plus d’iodure d’éthyle, on
débouche vivement le flacon tant qu'il est encore chaud, on enléve
le tube recourbé, et on adapte le ballon & un autre appareil dont
voici la disposition : ¢’est un verre cylindrique, haut et large, por-
tant un bouchon a trois trous; par l'un de ces trous passe, jus-
quau fond du verre, un tube recourbé extérieurement a angle droit
et en communication avec un appareil dégageant de l'acide car-
bonique pendant toute la durée de I'opération. Cet acide carboni-
que est desséché en passant dans un long tube rempli de chlorure de
calcium. L’autre trou, pratiqué dans le bouchon, recoit un tube
de verre, long d’un  deux pieds, et destiné a donner issue 2 l'acide
carbonique qui entre par le premier tube; ce second tube ne s’enfonc'e
dans le verre cylindrique pas plus que le bouchon lui-méme. Le trol-

24.
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siéme trou enfin, plus étroit que les autres, recoit le tube a distil-
lation proprement dit; celui-ci descend presqu’au fond du verre
cylindrique, olt se trouve déja disposé un petit ballon, en partie
rempli d’alliage et destiné a recevoir le produit de la distillation.

Avant de commencer 'opération, on balaye I'appareil par un
courant rapide de gaz carbonique , au moins pendant une demi-
heure. Ensuite on chauffe le ballon contenant la matiére, avec une
lampe a alcool, d’abord trés-peu, puis graduellement jusqu'a ce
qu'il ne distille plus de liquide. On enléve alors ce premier ballon,
on bouche rapidement le tube 2 distillation avec de la cire, et
I'on y adapte un second ballon, que I'on chauffe comme précé-
demment , puis un troisiéme, etc.

L’opération dure tout au plus vingt minutes, pour chaque bal-
lon. Deux opérateurs travaillant ensemble peuvent aisément pré-
parer ainsi, en un jour, 120 4 150 grammes de produit, pourvu
qu'’ils aient tout préts environ 204 24 petits ballons. On ferme en-
suite, dans 'atmosphére d’acide carbonique, le ballon ot I'on a re-
cueilli la matiére, et on la rectifie aprés quelques heures dans le
méme appareil.

Le stibéthyle est un liquide limpide, trés-fluide et assez réfrin-
gent, d'une odeur d’oignons insupportable qui ne persiste pas. Sa
densité a 16° est de 1,3244. Il ne se solidifie pas encore a — 2g°.
Il commence a bouillir 2 150° sous Ja pression de 730™™, mais ce
point s’éléve rapidement a 158°5, ou il reste constant. La densité
de sa vapeur a é€té trouvée égale a 7,438, Il est insoluble dans
'eau, trés-soluble dans I'alcool et I’éther.

Porté a I'air au bout d’une baguette de verre, il répand une fu-
mée blanche et épaisse; au bout de quelques instants , il prend feu
et brile avec une flamme blanche trés-lumineuse.

Lorsqu’on le fait arriver dans un ballon, en ayant soin qu’il ne
s'enflamme pas, il se produit une fumée blanche qui se dépose sur
les parois sous la forme d’'une poudre; en méme temps il se
forme une matiére épaisse, incolore et transparente, soluble dans
I'éther : c'est 'oxyde de stibéthyle. La matiére pulvérulente est inso-
luble dans I’éther, mais elle se dissout aisément dans 1'alcool et
l'eau; elle constitue un acide particulier que MM. Loewig et
Schweizer appellent acide stibéthylique [C'H*SbO*?] et qui n'a pas
encore €té étudié. Ses solutions sont acides et décomposent les
carbonates; elles s'épaisissent quand on les chauffe, en devenant
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comme de I'empois d'amidon, et se désséchent en une matiére trés-
friable, semblable a de la porcelaine.

Sous l'eau, 'oxydation du stibéthyle n’a lieu que fort lentement;
aussi, pour le conserver, le mieux est de le mettre sous une couche
de ce liquide.

Le stibéthyle est pur lorsque sa solution aqueuse n’est ni colo-
rée ni troublée par I’hydrogéne sulfuré ; une trace seulement d’acide
stibéthylique suffit pour colorer immédiatement la solution enjaune.

Lorsqu’on met du stibéthyle en présence du soufre sous I’eau, la
combinaison s’effectue immédiatement avec dégagement de cha-
leur; si 'on chauffe, qu'on décante la solution aqueuse et qu’on
P’évapore, on obtient a I'état cristallisé le sulfure de stibéthyle.

Le sélénium se comporte comme le soufre.

L'acide nitrique dilué nagit pas a froid sur le stibéthyle; mais,
quand on chauffe, celui-ci se dissout a la facon d'un métal, en dé-
gageant des vapeurs nitreuses et de l'azote. On obtient, par I’é-
vaporation de la liqueur, des cristaux de nitrate de stibéthyle.

Si I'on introduit du stibéthyle dans du gaz chlorhydrique sur
du mercure, le volume du gaz se réduit a la moitié; le résidu est
du gaz hydrogéne, et le produit de la combinaison consiste en
chlorure de stibéthyle,

C*H"Sb + 2 HEl = H* + C*H"SbCI.
Stibéthyle. Chlor. de stibéthyle.

Avec 'acide chlorhydrique fumant et le stibéthyle, on obtient
aussi du chlorure de stibéthyle en méme temps qu'il se dégage du
gaz hydrogéne.

Lorsqu’on fait tomber quelquesgouttes de stibéthyle, par I'orifice
d’'un tube étroit, dans un ballon rempli de gaz chlore, elles s'en-
flamment et briilent avec une flamme claire et fuligineuse. Le stibe-
thyle s'enflamme aussi au contact du brome.

L'iode et le stibéthyle se combinent immédiatement sous 1’eau
en développant beaucoup la chaleur. Lorsqu'on ajoute de l'iode
a une solution de stibéthyle dans I'éther, il se produit momentané-
ment une vive ébullition, et Iiode disparait aussi rapidement que
dans une solution de potasse. On obtient ainsi de I'iodure de sti-
béthyle.

§ 855. Ozyde de stibéthyle , C*H*Sh0*. — Il est difficile, par
I'oxydation directe du stibéthyle, d'obtenir al’état de pureté I'oxyde
de stibéthyle. Celui-ci se produit en grande quantité lorsquon
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laisse évaporer lentement, dans un yverre a pied légérement cou-
vert, une solution alcoolique et diluée de stibéthyle; il ne se pro-
duit ainsi que peu d’acide stibéthylique, tandis que ce dernier se
forme en proportion plus forte que ’oxyde de stibéthyle par ’é-
vaporation de la solution éthérée du stibéthyle. On traite le résidu
par I'éther, qui dissout I'oxyde de stibéthyle; toutefois celui-ci
renferme encore de l’acide stibéthylique, qu'on ne réussit a séparer
complétement qu’en dissolvant la matiére & plusieurs reprises dans
I’éther et en évaporant la solution.

L’oxyde de stibéthyle pur s'obtient le plus aisément au moyen
de sa combinaison avec I'acide sulfurique. On dissout celle-ci dans
I'eau, on y ajoute de I'ean de baryte, et I'on évapore doucement
au bain-marie la solution filtrée ; on épuise le résidu par l'alcool,
qui dissout une combinaison d’oxyde de stibéthyle et de baryte,
combinaison qu'on détruit ensuite par un courant de gaz carbo-
nique. On filtre pour séparer le carbonate de baryte, et 'on éva-
pore la solution alcoolique.

L'oxyde de stibéthyle peut s'extraire du nitrate par le méme
proceédé.

Enfin, lorsqu’on agite une solution alcoolique de stibéthyle avec
de I'oxyde de mercure réduit en poudre fine, cet oxyde se réduit
rapidement sans dégagement de chaleur, et il se produit aussi de
I'oxyde de stibéthyle a I'état de pureté.

Ce corps se présente sous la forme d'une masse visqueuse entié-
rement limpide, transparente et sans trace de cristallisation. Si
on l'abandonne pendant plusieurs jours sous une cloche avec de
Pacide sulfurique, il devient assez solide ; mais il se ramollit de nou-
veau au bain-marie. Il se dissout aisément dans 'eau et l'alcool;
I'éther le dissout aussi, mais un peu moins. Il posséde une saveur
fort amére, semblable a celle du sulfate de quinine; il ne parait
pas étre vénéneux, car il ne détermine pas méme des nausées
quand on en prend d’assez fortes quantités en solution aqueuse.

Il n’est pas volatil et ne s'altére pas a I'air. Si on le chauffe dans
un tube fermé par un bout, il dégage d'épaisses vapeurs blanches
qui briilent avec une flamme claire, et laisse un résidu charbonné
contenant de V'antimoine; toutefois la plus grande partie de I'an-
timoine est contenue dans les produits de distillation.

Le potassium agit sur lui 4 une douce chaleur en le transfor-
mant en stibéthyle.
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L'acide nitrique fumant le décompose avec une vive ignition ;
I'acide nitrique dilué le dissout sans dégagement de gaz.
L'acide sulfurique concentré le dissout sans quil y ait décompo-
sition.

Lorsqu’on fait passer du gaz chlorhydrique sec sur 'oxyde de
stibéthyle , il s'échauffe beaucoup en dounant de I'eau et du chlo-
rure de stibéthyle.

Les acides chlorhydrique, bromhydrique etiodhydrique aqueux
se combinent immédiatement avec lui.

L’acide sulfhydrique n’y agit pas d'une maniére apparente ; mais,
si. 'on évapore la solution, on obtient des cristaux de sulfure de
stibéthyle.

§ 856. Sulfure de stibéthyle , C°H*SbS*. — Il se produit par
la combinaison directe du soufre avec le stibéthyle.

On le prépare rapidement en faisant bouillir, dans un petit bal-
lon, une solution éthérée de stibéthyle avec des fleurs de soufre
prealablement lavées et séchées. Si 'on décante la solution éthérée
encore chaude, toutle liquide se prend , au bout de quelques minu-
tes, en une masse d'aiguilles d’un blanc éclatant. On décante I'eau-
mére, on abandonne la masse cristalline pendant quelque temps a
I'air, pour que le stibéthyle non transformé puisse s’oxyder; on
dissout de nouveau dans I'éther, et I'on fait cristalliser a plusieurs
reprises.

Le sulfure de stibéthyle se présente sous la forme d’une masse
d’aiguilles trés-volumineuses, d'un éclat argentin, d'une odeur désa-
gréable, trés-persistante et qui rappelle un peu celle du mercaptan,
d’une saveur amére participant de celle du sulfure de potassium. Il
est fort soluble dans ’eau etl'alcool, ainsi que dans I'éther chaud;
a froid, I'éther ne le dissout que trés-peu. Il fond au-dessus de
100° en un liquide incolore qui se prend, par lerefroidissement, en
une masse cristalline. Quand il est parfaitement sec , il ne saltére
pas a air. Lorsqu’on le chauffe au-dessus de son point de fusion,
il se décompose en donnant un produit liquide qui ressemble beau-
coup au sulfure d'éthyle. Si Yon introduit un fragment de potas-
sium dans le sulfure de stibéthyle fondu, il se dégage immédiate-
ment des vapeurs de stibéthyle qui s’enflatnment a 'air.

La solution aqueuse du sulfure de stibéthyle précipite toutes
les solutions métalliques a I'état de sulfures, et convient donc trés-
bien a la préparation des autres sels de stibéthyle. Les acides
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élendus en dégagent immédiatement de I'hydrogene sulfuré.

Seleniure de stibéthyle. — 1l s’obtient comme le sulfure. Lors-
qu'on fait bouillir une solution de stibéthyle dans I'éther avec du
sélénium précipité, le séléniure d’éthyle cristallise par le refroidis-
sement. Il partage les principales propriétés avecle sulfure. Cepen-
dant il s'altére promptement a I'air, en mettant du sélénium en
liberté.

Sulfate de stibéthyle , C*B*Sb0?,5*0°, — Il s'obtient le mieux en
décomposant une solution aqueuse de sulfure de stibéthyle parle sul-
fate de cuivre. Le sulfate de stibéthyle est fort soluble dans I'eau, et
se dépose dans une liqueur sirupeuse a I'état de petits cristaux entie-
rement blancs. Un excés d’acide sulfurique en empéche la cristal-
lisation , sans toutefois le décomposer. Les cristaux ne s'altérent pas
a 100° mais ils se ramollissent et fondent 2 quelques degrés au-
dessus en un liquide incolore. Ce sel posséde une saveur amére
trés-persistante, est sans odeur, assez soluble dans I’alcool, et pres-
que insoluble dans I'éther. L’acide chlorhydrique précipite immé-
diatement du chlorure de stibéthyle de sa solution aqueuse.

§ 857. Chlorure de stibéthyle , C*B*SbGI’. — On 'obtient en
mélangeant la solution concentrée du nitrate avec de I'acide chlorhy-
drique fort. C'est une huile pesante, incolore, d'une densité de
1,540, et trés-réfringente. Elle a une forte odeur de térébenthine
et une saveur ameére; elle est insoluble dans 'eau, trés-soluble
dans I'alcool et I'éther, et reste encore liquide a — 12°, Elle pa-
rait se volatiliser en petite quantité avec les vapeurs d'eau. Elle se
comporte a la distillation comme le bromure. L'acide sulfuri-
que concentré en développe des vapeurs chlorhydriques; récipro-
quement, I'acide chlorhydrique précipite du chlorure de stibéthyle
de la solution du sulfate.

Bromaure de stibethyle, C*B*SbBr*. — On !'obtient le mieux
en versant peua peu une solution alcoolique de brome, récemment
préparée , dans une solution alcoolique de stibéthyle, tant que la
premiére se décolore. Il faut refroidir avec de la glace le vase ou
s'opére la réaction. Si l'on ajoute alors 4 la liqueur une grande
quantité d’eau, le bromure de stibéthyle se précipite a 'état d’un li-
quide incolore et limpide. Il se prend 2 — 10° en une masse cristal-
lined’'un blancde neige. Il posséde une odeur de térébenthine désa-
gréable, et sa vapeur échaufféeirrite vivement les yeux. Il est entiére-
ment insoluble dans I'eau, mais trés-soluble dans ’alcool et Iéther.
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Il n’est pas volatil, et ne passe méme pas avec les vapeurs d’eau. Il
brille avec une flamme blanche, en exhalant des vapeurs fort
acides. Lorsqu’on le distille, il donne, entre autres produits , une
liqueur fumante qui posséde l'odeur insupportable du chloral.
L'acide sulfurique le décompose en dégageant des vapeurs brom~
hydriques , le chlore en sépare immédiatement du brome.

Iodure de stibéthyle, C*H*SbF. — On le prépare en ajoutant de
I'iode, par petites portions, & une solution alcoolique de stibéthyle
placée dans un mélange réfrigérant, tant que la counleur de l'iode
disparait, et en abandonnant a I'évaporation spontanée la solu-
tion parfaitement incolore. Le sel cristallise alors en aiguilles inco-
lores, transparentes, souvent d'un demi-pouce de long. On le purifie
par de nouvelles cristallisations, d'abord dans I'alcool, puis dans
I'éther. Ces cristallisations sont nécessaires parce que, dans la pré-
paration du corps, il se produit toujoursune petite quantité d’'une
poudre jaune insoluble dans I’éther.

L’iodure de stibéthyle posséde une faible odeur de stibéthyle,
et une saveur trés-ameére. L’alcool et I'éther le dissolvent aisé-
ment ; I'eau le dissout aussi sans le décomposer. Il fond i 50°5
en un liquide incolore et transparent qui se prend de nouveau en
une masse cristalline. Quand on le maintient pendant quelque
temps & 100°% il se sublime en petite quantité; mais une faible
élévation de température suffit pour déterminer une décomposi-
tion qui s’annonce par la formation d’épaisses vapeurs blanches,
sans dégagement d'iode.

Le potassium réduit instantanément l'iodure de stibéthyle en
fusion. Avec les sels métalliques, la solution de ce sel se comporte
comme une solution d'iodure de potassium.

L'acide chlorhydrique le décompose immédiatement en pro-
duisant du chlorure de stibéthyle ; le chlore et le brome en élimi-
nent I'iode ; 'acide nitrique produit le méme effet en donnant du
nitrate. L’acide sulfurique concentré en dégage immédiatement d’é-
paisses vapeurs d’acide iodhydrique avec un peu d’iode et d'acide
sulfureux.

§ 858. Nitrate de stibethyle, C*"H"*Sh0?, 2 NO°. — Il s’obtient,
soit directement en saturant l'acide nitrique dilué par I'oxyde de
stibéthyle, soit en dissolvant le stibéthyle lui-méme dans le méme
acide étendu. Le stibéthyle se dissout, 4 l'instar des métaux dans
lacide chauffé modérément, en dégageant continuellement des
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bulles de bioxyde d’azote; lors méme qu'on emploie un acide
trés-dilué, il se produit chaque fois une petite quantité d'oxyde
d’antimoine qu’on sépare par le filtre. Comme le nitrate de stibé-
thyle est peu soluble dans un exces d'acide nitrique, on peut aisé-
ment obtenir ce sel en cristaux par I'évaporation de la liqueur
acide A une douce chaleur. Si 'on concentre fortement la solu-
tion acide au bain-marie, la combinaison se sépare en gouttes
huileuses qui se rassemblent au fond du vase et se prennent en
cristaux par le refroidissement. On dissout dans un peu d'eau le sel
déposé de I'eau-mere acide, et I'on abandonne la solution 4 I'éva-
poration spontanée.

Le nitrate de stibéthyle se présente en beaux cristaux rhomboi-
daux trés-solubles dans I'eau, moins solubles dans I'alcool, et apeine
solubles dans 'éther. Les solutions rougissent fortement le tour-
nesol et possédent la saveur amére de I'oxyde de stibéthyle.

Le sel fond 4 62°,5 en un liquide incolore qui se prend 4 57° en
une masse cristalline d’'un blanc éclatant. Quand on le chauffe,
il produit une déflagration comme un mélange de charbon et de
vitrate. L'acide sulfurique en expulse immédiatement I'acide ni-
trique ; si 'on mélange la solution aqueuse du sel avec de 'acide
chlorhydrique concentré, il se produit du chlorure de stibéthyle
sous la forme d'une huile incolore. L'hydrogeéne sulfuré n’agit pas
sur le nitrate de stibéthyle.

Cyanure de stibethyle. — 1l parait s'obtenir par le mélange du
sulfure de stibéthyle avec une solution de cyanure de mercure;
le liquide, séparé du précipité a I'aide du filtre, posséde a un haut
degré I'odeur etla saveur de 'acide cyanhydrique, et se comporte
avec les sels métalliques comme une solution de cyanure de po-
tassium. Mais, si I'on abandonne ce liquide pendant vingt-quatre
heures, il s’altére, et les alcalis en dégagent alors beaucoup d'ammo-
niaque.

Avec I'lodure de stibéthyle et une solution alcoolique de cyu-
nure de mercure, on obtient des cristaux qui paraissent étre une
combinaison de cyanure de stibéthyle et d’iodure de mercure.
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BISMUTHURE D ETHYLE.
Syn. : bisméthyle.

§ 859. Le bismuthure d’éthyle* a une composition semblable a

celle de 'antimoniure d’éthyle, ets’obtient par le méme procédé :
CH
Bisméthyle. . . . . C*H*Bi — Bi{C‘H®
CB.

On prepare ce corps a I'aide de Iiodure d’éthyle et d’un al-
liage de bismuth et de potassium. Cet alliage s'obtient comme
celui d’antimoine et de potassium ; mais, comme le bismuth est
plus fusible que I'antimoine, il faut avoir soin d’opérer trés-ra-
pidement. Le meilleur procédé consiste 2 charbonner doucement,
dans un creuset de Hesse couvert, un mélange de 600 grammes de
bismuth en poudre fine et de 180 grammes de tartre également
bien pulvérisé ; on chauffe ensuite de telle facon que le creuset soit
porté presqu’au rouge blanc au plus tard dans une demi-heure;
on ferme ensuite le fourneau, et on le laisse refroidir. L'alliage de
bismuth et de potassium se rassemble ainsi au fond du creuset
sous la forme d’un culot cristallin d’un blanc argentin. Il est trés-
fusible, et reste souvent liquide ou mou, aprés le refroidissement.
Il peut aisément se conserver en morceaux dans des vases fermés,
Le bisméthyle ne pouvant pas étre distillé comme le stibéthyle,
on procéde ensuite de la maniére suivante : on réduit I'alliage en
poudre fine, et on l'introduit (sans I'addition de sable) dans de pe-
tits ballons semblables & ceux qu'emploient MM. Loewig et
Schweizer pour la préparation du stibéthyle ; on verse sur I'alliage
un exces diodure d’éthyle, et I'on bouche rapidement I'appareil
avec un long tube étroit, adapté i un réfrigérant qu'on plonge
dans de la glace. La réaction s'établit au bout de quelques mi-
nutes, et le mélange s'échauffe assez pour que 'excés d'iodure
d’éthyle distille dans le récipient, On introduit ensuite dans le
ballon de I'eau bien purgée d’air par I'ébullition, on le ferme her-
métiquement, et on le maintient au bain-marie jusqu'a ce que la
masse soit ramollie et que I'iodure de potassium se soit dissous.
Ces opérations sont répétées sur dix ou douze autres ballons. On
en lransvase ensuite le contenu, ramolli par I'eau dans un grand

* Breen (1852), Ann. der. Chem. w. Pharm., LXXXII, 106.
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ballon rempli de gaz carbonique, et on l’agite, a plusieurs reprises,
avec beaucoup d'éther. Le bisméthyle n’étant que peu soluble
dans I'éther, il faut employer celui-ci en assez grande quantité.
On ajoute ensuite de I'eau purgée d'air a la solution éthérée, et
I'on chasse tout I'éther par la distillation au bain-marie. Aprés
cette opération, le bisméthyle reste dans la cornue, au fond de
I'eau. Pour I'avoir pur, on le distille avec de I'eau, onl'agite avec de
I'acide nitrique trés-étendu qui enléve quelques traces doxyde,
et on le desséche finalement sur du chlorure de calcium, Bien
entendu, I'accés de l'air doit étre entiérement évité dans toutes ces
manipulations.

Le bisméthyle se présente sous la forme d’un liquide trés-fluide,
souvent jaunatre, et d'une densité de 1,82, Son odeur, fort désa-
gréable, ressemble a celle du stibéthyle; lorsqu'on respire des
traces seulement de sa vapeur, on éprouve a l'extrémité de la lan-
gue un sentiment de chaleur trés-désagréable.

Il exhale a 'air d’épaisses fumées jaunes, ets'enflamme avec une
légére explosion, en répandant d'abondants nuages d’oxyde de
bismuth. Cette combustion est trés-brillante, sil'on en imbibe une
bande de papier buvard qu'on expose ensuite a l'air.

Il brille aussi dans le chlore, en déposant du charbon. De
méme, il brile au contact du brome, et présente les mémes phéno-
ménes que le stibéthyle.

Il est entiérementinsoluble dans I'eau, peu soluble dans I'éther,
trés-soluble dans I'alcool absolu.

Lorsqu'on chauffe le bisméthyle dans une cornue, il se met
déja a bouillir au-dessous de 50° en émettant un gaz exempt de
bismuth et inflammable, tandis qu’il se dépose du bismuth dans
lerésida. Si 'on continue de chauffer, le thermomeétre monte rapi-
dement au-dessus de 160° etenfin il se manifeste une forte ex-
plosion qui brise tout I'appareil.

§ 860. Le bisméthyle se comporte comme un métal simple.
Lorsqu'on ajoute une solution de brome ou d'iode a sa solution
alcoolique, il se développe beaucoup de chaleur, le mélange se
décolore, et 'on obtient de I'iodure ou du bromure de bisméthyle.
Toutefois ces combinaisons sont moins stables que les combinai-
sons correspondantes du stibéthyle. En effet, lorsqu'on abandonne
une solution d’iodure de bisméthyle, elle dépose rapidement de
I'iodure de bismuth.
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L’acide nitrique dilué dissout aisément le bisméthyle, et la solu-
tion renferme du ritrate de bisméthyle ; mais si I'on évapore la so-
lution nitrique, elle ne laisse que du nitrate de bismuth.

STANNURES D ETHYLE.

§ 861, M. Frankland’, a démontré qu'en faisant agir I'iodure
d’éthyle sur I'étain métallique, on obtient I'iodure d’un métal
organique, auquel ce chimiste donne le nom de stannéthyle. Cet
iodure donne naissance, par double décomposition, 4 un oxyde,
a un chlorure, & un nitrate, etc., dont voici les formules :

Stannure d’éthyle, ou stannéthyle. C*HSn* = C‘H’Sn
C*H*Sn
Oxyde de stannéthyle. . . . . - - CH*Sn’0* = C'HSn.0
C*HSn.0 |
Chlorure de stannéthyle. . . . . . C*H*SnGl G*H*Snp
Gl
Iodurede stannéthyle. . . . . . .C*H*Snf = C‘HSn
1
Nitrate de stannéthyle. . . . . . .CGH*SoNO® = C‘H*Sn.0
NO.O{"

MM. Cahours et Riche ont également obtenu ces combinaisons.

On remarque que le chlorure de stannéthyle représente du bi-
chlorure d’étain dans lequel r atome de &l est remplacé par de 1'é-
thyle C*H* :

. s €l
Bichlorure d'étain., . . . .. Sn cl

; Gl
Chlorure de stannéthyle. . . . Sn o,

Aux combinaisons précédentes, M. Leewig a récemment ajouté
un grand nombre d’autres que ce chimiste a obtenues par la réac-
tion de I'iodure d’éthyle et d'un alliage d’étain et de sodium. Il se
produit ainsi, non-seulement le stannéthyle et I'iodure de ce mé-

! FRANKLAND (1852), Ann. der Chem. u. Pharm., LXXI, 213’; LXXXV, 329. — Ca-
HouRs et A. Ricug, Compt. rend. de l'dcad,, XXXV, 91 ; XXXVI, 1001. — Logwic,
Ann. der Chem. u. Pharm., LXXXIV, 308 ; et en extrait, Ann. de Chim. et de Phys.,
[3] XXVII, 343.
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tal, mais encore d’autres iodures et métaux organiques dans les-
quels M. Leewig suppose les radicaux suivants :

Stannéthyle. . . . . . . Sn(CH?),
Méthyléne - stannéthyle. Sn*(GH’),
FElail-stannéthyle. . . . Sn*(CHY,
Acé-stannéthyle. . . . . Sn‘{C‘H’)’,
Méthyl-stannéthyle. . . So*(CHY’,
Ethyl-stannéthyle. . . . Sné(CH°Y,

Et le radical. . . . . . Snf(C'H.

La nomenclature de ces radicaux ne me parait pas heureuse, et
il ne m’est pas prouvé, d’ailleurs, que toutes les formules précé-
dentes soient exactes. En attendant que ce sujet soit mieux éclairci,
je désignerai les stannéthyles de M. Leewig par les rapports numé-
riques admis par ce chimiste entre I'étain et I'éthyle, et je di-
rai : %/, stannéthyle on distannéthyle , */; stannéthyle, */; stanné-
thyle, etc.

§862. Les produits qu'on obtient par la réaction de I'iodure
d’éthyle et de I'alliage d’étain et de sodium sont constitués par les
métaux de ces radicaux ou par les iodures.

Les métaux stannéthyliques sont, & la température ordinaire,
d’une consistance épaisse ou huileuse : ils sont solubles dans I'éther,
fort peu solubles dans I'alcool absolu, insolubles dans I'eau. Leur
odeur, peu prononcée, rappelle celle qu'exhalent certains fruits
pourris; lorsqu’on en frotte une goutte entre les doigts, il se dé-
veloppe une forte odeur d’étain. Leur saveur est brilante et désa-
gréable. Ils ne s'enflamment ni ne fument i lair; lorsqu'on les
allume, ilsbrilent avec une flamme éclairante, en lancant des ger-
bes d'étincelles, et en répandant une épaisse fumée.

Lorsque la solution alcoolique des stannéthyles s’évapore au con-
tactdel’air, ces métaux s'oxydent lentement : les oxydes qu’on obtient
ainsi se présentent tantdt sous la forme de poudres amorphes,
insolubles dans l'eau, I'alcool et I'éther; tantét a I'état de masses
sirupeuses, cristallisables , peu solubles dans l'eau, fort solubles
dans l'alcool et I'éther. Les oxydes insolubles dans 'alcool se pré-
cipitent par 'ammoniaque de leurs solutions salines; les oxydes
solubles dans I'alcool chassent I'ammoniaque de ses combinaisons,
et se comportent en général comme des bases puissantes.

Les stannéthyles, qui donnent des oxydes insolubles, produisent
des sels cristallisables, n'ayant pas d’odeur. Les autres stannéthyles
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donnent des combinaisons haloides liquides , douées d’une odeur
trés-forte, qui rappelle celle de l'essence de moutarde.

Dissous dans I’éther, les stannéthyles précipitentimmédiatement
de Targent métallique d'une solution alcoolique de nitrate d’ar-
gent.

Humectés d’acide nitrique fumant, les métaux stannéthyliques
s'enflamment avec explosion. L'acide nitrique étendu agit sur eux
comme sur les métaux simples : il se dégage des vapeurs rouges, et
il se forme des nitrates.

Les stannéthyles se combinent avec beaucoup d’énergie avec le
chlore, lebrome, etl'iode ; leurs iodures sont solubles dans I'alcool,
méme aqueux.

Enfin les métaux stannéthyliques décomposent les acides hy-
dratés avec dégagement d’hydrogéne ; ils se comportent donc, en
général, comme des métaux positifs.

§ 863. Ainsi que nous I'avons dit, c’est en faisant réagir I'iodure
d'éthyle sur un alliage d’étain et de sodium, que M. Leewig produit
les différents stannéthyles ou leurs iodures.

Pour préparer I'alliage d'étain et de sodium, on fait fondre 6 p.
d’étain dans un creuset de terre ordinaire, et I'on y ajoute, par
petites portions, 1 p. de sodium encore humecté d’huile de naphte.
Quand le sodium est fondu, on détermine la formation d'un al-
liage homogéne en remuant avec une tige de fer. La petite quan-
tité de naphte dont les globules de sodium sont imprégnés s'en-
flamme , et les gaz produits par cette combustion empéchent
I'accés de V'air au métal. Par le refroidissement , on obtient un
alliage cristallin, d'un blanc d'argent, plus aisé a pulvériser et
moins oxydable que l'alliage correspondant de potassium; on le
conserve dans un flacon bouché, apres 'avoir recouvert de sable
quartzeux.

L'alliage qu'on obtient en employant 3 a 4 p. d'étain pour
1 p. de sodium , posséde la propriété de se dilater considérable-
ment en se solidifiant, de maniére a fendre le creuset ou il se re-
froidit.

Le premieralliage est le plus avantageux pour la préparation des
composés dont il s’agit. On opére la réaction dans de petits ballons
d’une centaine de grammes de capacité ; dans chacun de ces bal-
lons on introduit un mélange de 6o grammes d'alliage avec 15 a 20
grammes de sable quartzeux. L'alliage ayant été rapidement réduit
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en poudre fine, dans un mortier en fer, puis mélé avec le sable ,
on introduit le mélange dans le ballon, et I'on y verse assez d'io-
dure d'éthyle pour faire une bouillie épaisse ; on agite vivement
et 'on adapte au ballon le tube distillatoire. La réaction commence
aprés quelques minutes, et s'accomplit d’autant plus vite que I'al-
liage renferme plus de sodium. La chaleur développée par la réac-
tion suffit pour faire passer 2 la distillation I'excés 'iodure d'éthyle
employé. Apres que la matiére s'est refroidie, on bouche hermé.
tiquement le ballon, etl'on répéte la méme opération sur un autre
ballon. Seize ballons exigent environ 500 grammes d’iodure
d'éthyle. Aprés le refroidissement de toute la matiére ainsi
traitée , on 'humecte de nouveau avec de liodure d'éthyle; or-
dinairement , aprés quelques minutes, il se manifeste alors une
nouvelle réaction; si, aprés le refroidissement, une petite por-
tion de la matiére, mise en contact avec de 1’eau, dégageait de
[hydrogéne, il faudrait humecter tout le contenu du ballon une
troisieme fois avec I'iodure d’éthyle. Quand la réaction est en-
tierement terminée, on trouve dans les ballons une matiére séche,
pulvérulente, jaunitre, et d'une odeur insupportable. On intro-
duit cette matiére dans un flacon presque rempli d’éther, et on
I'agite avec ce liquide ; les seize ballons exigent environ 2 a 2%/, ki-
logrammes d'éther. Apres une ou deux heures de contact, pendant
lesquelles on a fréquemment agité le mélange, on décante la so-
lution jaune brun dans un flacon rempli de gaz carbonique , et on
I'abandonne pendant une demi-heure ou une heure ; il s’en sépare
ainsi un corps brun qui, recueilli sur un filtre , se desséche a Vair
en une masse blanche sans odeur.

La liqueur éthérée contient en solution plusiéurs stannéthyles et
un certain nombre d'iodures de ces métaux organiques. Les iodures
sont surtout abondants lorsqu’on emploie pour ces expériences un
alliage plus riche en sodium ; mais, dans ce cas, la réaction est
parfois si violente que la masse devient incandescente.

Pour effectuer la séparation de ces produits, on ajoute */,, ou
'/.» d'alcool a la liqueur éthérée, et l'on distille au bain-marie ;
lorsque tout I’éther a passé, on trouve au fond de la cornue une
masse rouge foncé, presque noire, et d'une consistance de téré-
benthine : c’est un mélange de stannéthyles. La solution alcoolique
en dépose encore une certaine quantité, par le refroidissement,
sous la forme d’une huile jaunitre. L' eau-mére alcoolique d’ot cette
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huile s'est déposée, en contient aussi une quantité notable qu'on
précipite en y ajoutant de I'eau goutte a goutte, jusqu’a ce que la
liqueur alcoolique ne réduise plus a I'état mélallique la solution al-
coolique du nitrate d’argent, mais n'y occasionne qu’un précipité
d'iodure d’argent pur. Lorsque cette derniére réaction se présente,
laliqueur alcoolique ne contient plus que desiodures destannéthyle.

La séparation des différents stannéthyles peut se faire en ajou-
tant de 'iode a leur solution éthérée, tant que la liqueur se décolore ;
ceci a pour effet de transformer les stannéthyles en iodures dont
on peut obtenir quelques-uns & I'état cristallisé. Au moyen de
I'oxyde d'argent, on transforme ensuite ces iodures en oxydes de
stannéthyle ; parmi ces derniers, il en est qui sont solubles dans
F'alcool, et d'autres qui y sont insolubles. Enfin la transformation
des oxydes de stannéthyle en leurs sulfates, par 'acide sulfurique
dilué, permet aussi séparer par la cristallisation quelques-unes
de ces combinaisons.

§ 864. CoMBINAISONS DE STANNETHYLE. — L'iodure de stanné-
thyle se produit par P'étain métallique et I'iodure d’éthyle. Le
métal stannéthyle se rencontre parmi les produits de laréaction de
l'iodure d'éthyle et de l'alliage d'étain et de sodium (Loewig); il
se précipite lorsqu’on place une lame de zinc dans la solution d’un
sel de stannéthyle (Frankland).

Stannéthyle, C*H*Sn, C*H’Sn. — Ce métal se présente sous la
forme d’une huile épaisse , d'une odeur extrémement irritante , et
probablement incolore a l'état de pureté. A — 12° il n’est pas
encore solide. Sa densité est de 1,558 4 + 15°.

Il est soluble dans ['éther, peu soluble dans I'alcool absolu, in-
soluble dans I'eau.

Il entre en ébullition 4 150° environ, en se décomposant en €tain
métallique , et en un liquide incolore , odorant et volatil, qui ren-
ferme beaucoup d’étain et ne présente aucune tendance a se com-
biner avec l'iode ou le brome.

Lorsqu’on laisse s’évaporer a l'air sa solution éthérée, il s'en
sépare de l'oxyde de stannéthyle, sous la forme d’une poudre
blanche.

Il se combine directement avec le chlore , le brome , et liode,
en produisant du chlorure, du bromure et de l'iodure de stan-
néthyle.

Ozyde de stannéthyle, CH*Sn.0, G*B*Sn.0. — Nous venons de

CERHARDT., — T. I 25
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dire comment cet oxyde se produit par l'oxydation directe du
stannéthyle.

Lorsqu'on verse de I'ammoniaque dans la dissolution des sels
de stannéthyle, 'oxyde de stannéthyle se sépare aussi sous la forme
d’un précipité blanc, pesant, amorphe, semblable au bioxyde d’é-
tain, mais plus léger. 1l a une odeur particuli¢re, légérement
éthérée, et une saveur amére. Il est insoluble dans I'eau, I'alcool
et U'éther, mais il se dissout aisément dans les acides en donnant
des sels cristallisables. Il se dissout également dans les alcalis fixes.
Les sels de stannéthyle sont extrémement semblables aux sels stan-
niques.

Sulfure de stannéthyle. — Suivant M. Leewig, il se sépare, sous
la forme d’un précipité blanc, lorsqu’on fait passer de I’hydrogéne
sulfuré dans la solution acide d'un sel de stannéthyle. C'est une
poudre blanche , amorphe, d'une odeur icre et nauséabonde, rap-
pelant celle du raifort pourri. Il est insoluble dans les acides éten-
dus et dans 'ammoniaque, mais il se dissout dans I'acide chlor-
hydrique concentré ainsi que dans la solution des alcalis fixes et
des sulfures alcalins; il se précipite sans altération par I'addition
d’un acide a sa solution dans ces derniers liquides. Il fond par la
chaleur en se boursouflant, et en exhalant des vapeurs d'une odeur
fort désagréable. Lacide nitrique le décompose a chaud, en pro-
duisant du bioxyde d’étain.

D’aprés MM. Cahours et Riche, le sulfure de stannéthyle s’ob-
tient par Phydrogeéne sulfuré et 'iodure de stannéthyle , sous la
forme de gouttelettes limpides, insolubles dans l'eau, solubles dans
I'alcool; elles se solidifient trés-lentement , et le solide, aussi bien
que le liquide, a la composition du sulfure de stannéthyle.

Sulfate de stannéthyle, 2 (C*H*Sn.0), S?0°, — Petites écailles
nacrées , solubles dans I'eau etl'alcool, qu'on obtient en décom-
posant l'iodure de stannéthyle par le sulfate d’argent.

Chlorure de stannéthyle , C'H*Sn,Gl. — L'acide chlorhydrique
dissout l'oxyde de stannéthyle et donne, par I'évaporation, desai-
guilles incolores d'une grande beauté, et d'une forte odeur irri-
tante. Ce composé fond a quelques degrés au-dessus de 30°; il
est tres-volatil, et se sublime, & une douce chaleur, en magnifiques
aiguilles dures.

Bromure de stannéthyle, C"H*Sn,Br. — On 'obtient directement
comme l'iodure de stannéthyle ; il cristallise en belles aiguilles
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aisément fusibles, I} se comporte avec les solvants comme I'iodure
de stannéthyle.

Iodure de stannéthyle, C*B°Sn,} — Lorsque, suivant MM. Ca-
hours et Riche, on chauffe au bain d’huile, & une température de
160 a4 180°% de la limaille d’étain avec de l'iodure d’éthyle, dans
des tubes scellés ala lampe, ou voit le liquide diminuer progressi-
vement, et, au bout de vingt & vingt-quatre heures au plus tard , la
matiére se prend, par le refroidissement, en une masse formée de
gros cristaux. Ce produit solide est un mélange de limaille d’¢é-
tain inaltérée, d'iodures jaune et rouge de ce métal, et d’iodure
de stannéthyle. Gelui-ci se dissout dans I'eau et mieux dans ’alcool,
ce qui permet de le séparer des autres produits.

M. Leewig est d'avis que, dans la réaction précédente, il doit
se former, indépendamment de I'iodure de stannéthyle, une cer-
taine quantité de métal stannéthyle qui restait mélé au résidu in-
soluble dans I'alcool. Suivant MM. Cahours et Riche, il se produit,
dans la réaction, une certaine quantité d’iodure de distannéthyle.

M. Leewig obtient aussi I'iodure de stannéthyle en ajoutant de
Iiode a la solution éthérée du stannéthyle, tant que le mélange se
décolore, et en abandonnant la solution alcoolique a 1'évaporation
spontanée.

M. Frankland produit l'iodure de stannéthyle en décomposant
'iodure d’éthyle par I'étain métallique, sous 'influence des rayons
solaires. Il enferme ['étain et I'iodure d’éthyle dansdes tubes scellés
a la lampe, qu’ilabandonne ensuite dans le voisinage du foyer d'un
grand miroir parabolique concave; pour éviter que la matiere s'é-
chauffe trop, il place les tubes dans de I'eau ou dans une solution
de sulfate de cuivre. L’action est terminée au bout de quelques
jours d'insolation. A la lumiére diffuse, elle est excessivement
lente, et exige plusieurs mois pour saccomplir. On fait dissoudre
le produit cristallin dans I'alcool bouillant, et I'on abandonne la
solution dans le vide. (Il se produit toujours, dans cette réaction de
I'étain et de I'iodure d’éthyle, une petite quantité dun mélange
gazeux, composé de gaz oléfiant et d’hydrure d’éthyle, provenant
sans doute d’'une réaction secondaire. )

Liodure de stannéthyle sobtient sous la forme de longues ai-
guilles trés-brillantes ou en petits prismes droits rectangulaires, qui
possédent une odeur de rave trés-prononcée. La couleur jaunatre

de ces cristaux est due 3 la décomposition d’une petité quantilé de
2%.
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la matiére, décomposition qui a lieu surtout lorque le vase conte-
nant la dissolution est frappé par les rayons solaires. Par l'expres-
sion entre des doubles de papier buvard, les cristaux deviennent
incelores et perdent presque entiérement leur odeur.

Aipsi purifié, ce corps fond a 38° (Cah. et R.; & 42°, Frankl.),
et prend I'apparence d'une huile trés-limpide ; chauffé plus fort,
il donne des vapeurs incolores qui se subliment sur les parois du
vase sous la forme de longues aiguilles incolores , tandis qu’une
trés-petite portion seulement du produit s’altére. 1l bout a 240°,
en se décomposant en partie.

L'eau froide dissout I'iodure de stannéthyle en petite quantité;
si 'on chauffe, il entre en fusion et se précipite au fond de I'eau,
sous la forme d’une huile incolore qui se dissout peu a peu. La so-
lution aqueuse se décompose par1’ébullition en donnant de l'oxyde
de stannéthyle et de l'acide iodhydrique.

L’alcool dissout I'iodure de stannéthyle en forte proportion, sur-
tout a chaud. L’éther anhydre le dissout mieux encore.

La solution del'iodure de stannéthyle se comporte comme I'io-
dure de potassium avec les dissolutions métalliques : elle produit
les mémes précipités dansles sels de plomb, de mercure et d’argent.

Nitrate de stannéthyle, C'H*Sn.0.NO°. — Si I'on verse goutte &
goutte une solution de nitrate d'argent dans une solution d’iodure
de stannéthyle, on obtient un precipité d'iodure d'argent; la li-
queur filtrée, étant soumise a l'évaporation, laisse déposer du
nitrate de stannéthyle. On obtient aussi ce sel en dissolvant I'oxyde
de stannéthyle dans I'acide nitrique faible. Il forme d’assez gros
cristaux ; lorsquon le chauffe, il fond d'abord, et briile ensuite
avec une légeére explosion.

Phosphate de stannethyle. — Sel insoluble dans 'eau.

Carbonate de stannethyle. — Sel insoluble dans I'eau.

Formiate de stannethyle. — Sel assez soluble dans I'eau et cris-
tallisant parfaitement.

Ozalate de stannethyle. — Sel insoluble dans I'eau.

Acétate de stannethyle. — Combinaison cristallisable qu’on ob-
tient en dissolvant I'oxyde de stannéthyle dans 'acide acétique.

Tartrate de stannethyle. — Sel assez soluble dans 1’ean et cris-
tallisant parfaitement.

§ 865. CoMBINAISONS DE?/, STANNETHYLE OU DE DISTANNETHYLE.
— Le metal n'a pas été isole.
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L’ozydes’obtient avec I'iodure de distannéthyle et 'ammoniaque
ou I'oxyde d’argent. C’est une substance amorphe, qui produit des
sels cristallisables.

Le chlorure, (C'H°Sn)*€l, s'obtient en dissolvant I'oxyde dans
I'acide chlorhydrique; il cristallise en paillettes brillantes par le
refroidissement de sa solution alcoolique. Ilest d’ailleurs peu so-
luble dans Ialcool. Voici les nombres qu'il a donnés a I'analyse :

Loewig. Calcal.
Carbone. . . .. 22,14 22,25 22,20 22,69
Hydrogéne. . . . 4,86 5,00 5,02 4,74
Chlore. . . . . 17,06 16,84 16,84 16,78

L'iodure de distannéthyle s'obtient en petits cristaux durs, peu
solubles dans I'alcool, et qui se déposent de la solution alcoolique
bouillante sous la forme de tables. M. Leewig a obtenu ce sel en
abandonnant a I'évaporation spontanée les eaux-meres alcooliques
provenant de la préparation des stannéthyles (p. 384 ).

Dans la réaction de I'étain sur l'iodure d'éthyle, il se forme, sui-
vant MM Cahours et Riche, outre I'iodure de stannéthyle, qui est
le principal produit, une petite quantité d'une huile a odeur de
raifort. Celle-ci serait I'iodure de distanuéthyle ; elle se forme en
grande quantité lorsqu’on arréte la réaction au bout de quelques
heures.

§ 866. COMBINAISONS DE */,, STANNETHYLE OU DE TETRASTANNE-
THYLE. — Le meétal de ce radical n'a pas été obtenu.

L'ozyde se présente, comme l'oxyde de stannéthyle, sous la
forme d’'une poudre amorphe, d'un blanc éclatant, et que l'am-
moniaque précipite de ses combinaisons en flocons blanes. La po-
tasse le précipite aussi, mais un exces de réactif dissout le préci-
pité. 1l est entierement insoluble dans I'eau, et se dissout trés-peu
dans I'alcool et dans I'éther. Avec les acides, il donne des sels in-
colores, solubles dans 1'alcool et dans I'éther, et qui sont précipités
par I'addition d’une grande quantité d’eau a leur solution alcoo-
lique.

Le chlorure cristallise en dernier lieu lorsqu'on dissout dans l’a-
cide chlorhydrique le mélange des différents oxydes de stanné-
thyle, et qu'on abandonne la liqueur a I'évaporation spontanée.

Le bromure ressemble a I'iodure.

Liodure, (C'H*Sn),1, cristallise en belles tables rhomboidales,
quelquefois en écailles ou en aiguilles, grasses au toucher et fria-
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bles. Il est entiérement insoluble dans [’eau, trés-soluble dans
Falcool et surtout dans V'éther. On Vobtient en traitant par Uiode
les stannéthyles qui se séparent sous forme huileuse lorsqu’on
précipite par 'ean (p. 385) la solution des stannéthyles dans I'al-
cool mélangé d’éther. Il a donné a I'analyse les résultats suivants :

Loewig. Caleal.

Carbone. . . ... 19,61 19,14 19,28 20,04
Hydrogéme. . . . . 4,32 4,28 4,52 4,15
Etain, .. ...... 49,22 » » 49,27
Iode. . ...... 2574 26,00 25,10 26,54
100,00

Le nitrate de */, stannéthyle, (C-H*Sn)*0,NO°, s'obtient de la
maniére suivante : on dissout, dans un mélanged’alcool et d'éther,
la portion des stannéthyles qui est précipitée par I'eau de la solu-
tion alcoolique primitive; on ajoute du nitrate d’argent a la li-
queur, tant que ce sel est réduit; on filtre, et on évapore a une
douce chaleur la liqueur filtrée. Dans le résidu huileux qu’on ob-
tient ainsi, il se forme peu a peu des cristaux, qu'on exprime et
qu'on traite par ’éther : cet agent en dissout une partie. Par I'é-
vaporation de la solution éthérée, il se dépose alors des cristaux de
nitrate de */, stannéthyle.

§ 867. CoMBINAISONS DE ‘/, STANNETHYLE. — Le métal de ce ra-
dical n’a pas été isolé al'état de pureté.

L'iodure, (C*H*)*Sn*,1, cristallise ordinairement de sa dissolution
éthérée en belles aiguilles groupées en étoiles; il est sans odeur,
insoluble dans l'eau, fort soluble dans I'alcool et dans I'éther. Voici
les nombres qu'il a donnés & I'analyse :

) Leewig. o Calenl.
Carbone. . . . . . . 135,52 15,41 15,5(:; 16,00
Hydrogéne. . . .. 3,46 3,41 3,45 3,33
Etain. v om ow e 51,64 » » 52,45
Tode; .+ w2 o:+ -5 238,06 2838 2834 28,22

100,00

Le nitrate, (C'H°)*Sn*.0,NO% s’ obtient en décomposant exacte-
tement une solution alcoolique de 'iodure précéd:. t par du nitrate
d’argent. Il forme de petits cristaux, brillants et assez durs, solubles
dans I'alcool, et peu solubles dans I'ether.

§ 868. ComBiNAISONS DE */; sSTANNETHYLE. — Les derniéres por-
tions du liquide qui se précipite par 'addition de petites quantités
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d’eau a la solution alcoolique et froide des stannéthyles (p. 385},
renferment un mélange de */; stannéthyle et de ¢/, stannéthyle. Ce
mélange , parfaitement incolore , posséde une densité de 1,320 et
est volatil,

L'ozyde de */; stannéthyle s'obtient de la maniére suivante : on
dissout le sulfate de */; stannéthyle dans alcool, on décompose la
solution par de I'eau de baryte, et I'on évapore le mélange 4 sic-
cité, aune température d’environ 8o degrés. Le résidu est agité
avec de l'alcool, et la solution alcoolique est abandonnée sous une
cloche , en présence de l'acide sulfurique concentré. Lorsque la
liqueur a acquis un certain degré de concentration , il s’y forme
de beaux cristaux transparents qui représentent probablement
I'hydrate de *f; stannéthyle.

Ces cristaux fondent déja au-dessous de roo°, en un liquide
huileux, et se volatilisent peu & peu. Lorsqu’on les fait fondre au
bain-marie, et qu'on maintient par-dessus une baguette humectée
d’acide chlorhydrique , on voit se produire des fumées blanches.

L'hydrate de */, stannéthyle est peu soluble dans I’eau , mais il
se dissout aisément dans l'alcool aqueux et dans I'éther. Cest une
base puissante, qui déplace de leurs combinaisons 'ammoniaque ,
la magnésie, I'oxyde de zinc, et beaucoup d’autres oxydes. Il bleuit
le tournesol rougi par les acides. Sa saveur est fort caustigue. Il
attire I'acide carbonique.

Il forme , avec les acides, des sels qui, a part le nitrate , cristal-
lisent aisément. Ces sels sont tous solubles dans l'alcool et dans
‘éthen.

Le sulfate s obtient en beaux prismes , inaltérables a I'air; il a
une légére odeur et provogue |'éternument. Peu soluble dans
I'eau, il se dissout aisément dans I'alcool.

Le chlorure est un liquide limpide, fort réfringent, d’une odeur
pénétrante. Il est volatil et se dissout en toutes proportions dans
I'alcool et dansI'éther. Sa densité est de x,320.

Le bromure a une densité de 1,630, et ressemble au chlorure et
a l'iodure.

L'iodure , (G'H?)Sn?, 1, s’obtient en traitant I'oxyde de */, stan-
néthyle par I'acide iodhydrique agueux ; on ajoute de I'éther, et
l'on agite le mélange. L'iodure de ?/, stannéthyle se dissout dans
I'éther, et reste, aprés I'évaporation de cet agent, sous la forme
d’un liquide transparent , mobile , trés-réfringent, et d’'une forte
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odeur d'essence de moutarde. Bien qu'il n’entre en ébullition
qu'entre 180 et 200 degrés, ce liquide se volatilise peu a peu en-
tiérement , lorsqu’on le chauffe au bain-maire. Il se mélange en
toutes proportions avec 1'alcool et ’éther. L’eau ne le dissout qu’en
petite quantité. Sa densité est de 1,850. Il a donné a I'analyse les
nombres suivants :

Leewig. Calcul.
Carbone. . . . . 21,96 22,06 21,83 21,68
Hydrogéne. . . . 4,58 4,68 4,71 4,26
Iode. . . .. .. 37093 37,93 37,55 38,22
Le nitrate s’obtient difficilement a I'état cristallisé.
§ 869. CoMBINAISONS DE ‘/, STANNETHYLE. — Ainsi que nous l'a-

vons déja dit, le métal de ce radical est mélé avec le */; stannéthyle
dans le liquide qu’on précipite par I'eau de la solution alcoolique
des stannéthyles ( p. 385).

L’ozyde hydraté cristallise de sa solution alcoolique sous forme
de mamelons. Il constitue une base puissante qui sépare I'ammo-
niaque et les oxydes métalliques de ses dissolutions. Il est insoluble
dans I'eau, mais il se dissout aisément dans I'alcool et dans I'éther.
Exposé a l'air, il en attire rapidement I'acide carbonique.

Avec les acides il donne des sels cristallisables ; toutefois ses
propriétés basiques sont moins tranchées que celles de 'oxyde de
*/, stannéthyle.

Le sulfate cristallise,, de sa solution alcoolique, en petites ai-
guilles qui perdent rapidemment leur transparence a l'air. Il esta
peine soluble dans |'eau, et se dissout plus difficilement dans I’al-
cool que le sulfate de ?/, stannéthyle.

L'iodure , (C'H*)*Sn‘, I, est un liquide incolore , d'une consis-
tance huileuse et d'une densité de 1,724. Il a donné a 'analyse :

Leewig. Caleul.
Carbone. . . . . . .23,75 22,92 23,62
Hydrogéne. . . . . 5,08 5,2x 4,90
Iode.. . . . ... 25,62 26,43 25,02

Le chlorure et le bromure ressemblent a I'iodure.
Ces sels haloides ont la méme odeur que les combinaisons cor-
respondantes du */, stannéthyle,
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MERCURURE D'ETHYLE.

§ 869”. Lorsqu’on expose au soleil de I'iodure d’éthyle avec du
mercure métallique, on n’obtient pas d'iodure de mercuréthyle :
il ne se produit que de I'iodure de mercure , ainsi qu'un mélange

gazeux composé d'éthyle, d’hydrure d’éthyle et de gaz oléfiant™.

AUTRES COMPOSES ETHYLIQUES.

§ 870. Les carbonates d’cthyle ,\e formiate d’ethyle, \es ozalates
d'éthyle , le cyanure déthyle, U acetate d’eéthyle, et tous les autres
éthers formés par les acides organiques, sont décrits, dans le cha-
pitre de leurs acides respectifs , sous le titre de : Dérives éthyliques
de lacide....

1L

GROUPE ALLYLIQUE,

§ 871. Ce groupe comprend l'essence d’ail, I'essence de mou-
tarde et plusieurs dérivés de ces essences. Les combinaisons qui
en font partie présentent une grande analogie avec certains termes
du groupe éthylique ou de ses homologues : on peut, en effet,ad-
mettre , dans les composés allyliques, un radical C*H®, allyle,
remplagant 1 atome (double) d’hydrogéne, comme I'éthyle et le
méthyle. Considérés a ce point de vue, les composés allyliques peu-
vent se formuler de la maniére suivante :

Oxyde d'allyle. . . . .. C*H*0* = CH.0
CEH".OI
Sulfure d'allyle (essence
dail, etc. ). . . .. . . CeH" S CH.S
C°H .S
Acide allyl- sulfocarbami-
8 5.0 % & % o 5w CH'NS* = NH(CH)(CS)*.8
HS
Cyanate de diallyl-ammo-
nium , diallyl-urée, ou
sinapoline. . . . . .. . C*H®N'0* = NH*(C'H*)”.0
€y0

! FRANKLAND, Ann.der Chem.w. Pharm. LXXVII, 211 ; LXXXV, 364.
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Cyanallyl-ammoniaque , ou [ C°H?
sipamine. . . . .. ... C HN =N/ H
€y,

Sulfocyanure d’allyle (es-
sence de moutarde ). . . C' H'NS* = CH.S|
€ysl’

Sulfocyanure d'allyl-ammo-

nium, ou thiosinamine. . C* H*N’S* = NH(C'H*).S
GyS\|”

Acide myronique. . . . . . Composition inconnue.

On connait fort peu les relations qui rattachent les composés
allyliques aux autres groupes sériés : on sait seulement que les
agents oxygénants convertissent le sulfure et le sulfocyanure d’al-
lyle en acides propionique, acétique , formique et oxalique.

OXYDE B ALLYLE.

Composition : C*H*0* = C°H'.0, C°H*.0.

§ 872. Ce composé™ parait étre contenu en petite quantité dans
Yessence d’ail brute , car, lorsqu’on mélange une solution alcooli-
que et concevtrée de cette essence avec une trés-petite quantité de
nitrate d’argent, concentré et dissous dans I'alcool , on obtient des
cristaux de nitrate d’argent et d’allyle, sans qu’il se produise du
sulfure d’argent.

L'oxyde d’allyle prend naissance par la réaction du nitrate d'ar-
gent et du sulfure d’allyle ( essence d’ail ), ainsi que par la reac-
tion des alcalis caustiques et du sulfocyanure d’allyle { essence de
mioutarde ).

On le prépare en dissolvant dans 'ammoniaque aqueuse les cris-
tauxde nitrate d'argent et d'oxyde d'allyle; 'oxyde d’allyle vient alors
nager a la surface de la liqueur. On le purifie par la rectification.

On peutaussi le préparer, suivant M. Wertheim, en chauf-
fant I'essence de moutarde i r20° avec un mélange de soude et
de chaux, dans un tube fermé et recourbé de wmaniére que le
produit de la distillation puisse se condenser dans |'une des bran-
ches. Laréaction est assez lente, et il faut d'abord que I'appareil soit
disposé, pendant quelques heures , de telle facon que le produit
qui se volatilise retombe toujours sur le mélange de soude et de
chaux. Le résidu renferme beaucoup de sulfocyanure.

* WEeRTHEIM (1844), Ann. der Chemn. . Pharm,, Ll, 3093 LV, 297.
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L’oxyde d’allyle est une huile limpide, d’une odeur particuliére
toute différente de 'odeur d’ail. Il s'oxyde promptement a l'air.

§ 873. Nitrate d’argent et d’allyle, C*H*0?, 2 NO°Ag. — Cette
combinaison se produit immédiatement a 1’état cristallisé, lors-
qu’on verse une solution alcoolique de nitrate d’argent sur l'oxyde
d’allyle.

Pour la préparer, on mélange de l'essence d’ail rectifiée avec
un excés d’une solution alcoolique et concentrée de nitrate d’ar-
gent, et I'on abandonne le mélange dans un endroit obscur. Peu
a peu, on le voit alors déposer du sulfure d’argent, en méme
temps que de 'acide nitrique devient libre :

CPE*S* 4 4NO°Ag+2HO = C*H*07, 2NO°Ag + aNOH +- 2AgS.
Ess. d’ail. 0x. dallyle.

Aprés avoir abandonné ce mélange pendant 24 heures, on le
chauffe a I'ébullition, on jette la liqueur bouillante sur un filtre,
afin d’en séparer le sulfure d’argent; on obtient ainsi, par le re-
froidissement, des prismes radiés, incolores et trés-brillants, qu'on
lave avec de I'alcool, puis avec un peu d'eau.

Ces cristaux sont fort solubles dans I'eau, peusolubles dans I'al-
cool froid, bien plus solubles dans I’alcool bouillant et dans I'é-
ther. Ils noircissent assez promptement a la lumiére et 2 roo°
sans s’altérer autrement. Lorsqu’on les chauffe davantage, ils
produisent une déflagration, en laissant de I'argent métallique.

L'acide nitrique fumant les décompose promptement. L'acide
chlorhydrique en sépare tout 'argent, sous forme de chlorure; en
méme temps qu'il développe une odeur particuliére.

L’hydrogéne sulfuré donne, dans la solution des cristaux, un pre-
cipité de sulfure d’argent.

L’'ammoniaque aqueuse dissout aisément les cristaux, en mettant
en liberté des gouttes huileuses d'oxyde d'allyle.

Voici les nombres qu’on a obtenus 2 I'analyse de ces cristaux :

Wertheim. Caleul.
Carbone. . . . 16,22 16,3:;,"-' 16,44
Hydrogéne. . . 2,26 2,29 2,28
Argent. . . . . 49,21 49,61 4,32
Azote. . . .. 635 » 6,39
Oxygéne, . . . » » 25,37

100,00
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SULFURE D’ALLYLE.
Syn. : essence d'ail.

Composition : C*H*S* — C°H°.S, C°H°.S.

§ 874. Le sulfure d'allyle* est contenu dans I'huile essentielle
qu on obtient en distillant avec de I'eau les feuilles et les graines de
plusieurs asphodélées et cruciféres. On trouve surtout du sulfure
d'allyle dans I'essence des bulbes d’ Allium sativum (gousses d’ail),
des feuilles d’ 4l/iaria officinalis, des feuilles et des graines de Thlaspi
arvense ; I'huile essentielle des deux derniéres plantes estun mélange
de sulfure d’allyle et de sulfocyanure d’allyle (essence de.mou-
tarde ). Un semblable mélange s'obtient avec les feuilles et les
graines d'Iberis amara, et, en trés-petite quantité, avec les graines
de Capsella Bursa Pastoris, Raphanis raphanistrum, et Sisym-
brium Nasturtium*.

On produit artificiellement le sulfure d'allyle en chauffant I'es-
sence de moutarde (sulfocyanure d'allyle ) avec du monosulfure
de potassium, dans un tube de verre ferme. Cette métamorphose
s'effectue aisément, et réussit 2 une température qui dépasse a
peine 100 degrés (Wertheim ).

Le sulfure d'allyle se produit aussi lorsqu’on chauffe doucement
I'essence de moutarde avec du potassinm®.

Pour préparer le sulfure d’allyle , on desséche , avec du chlorure
de calcium, 'essence dail rectifiée, on y introduit quelques frag-
ments de potassium, et on distille quand il ne se dégage plus de
gaz. 3 p. d’essence rectifiée donnent environ 2 p. de sulfure d'al-
lyle pur. L'essence d’ail rectifiée parait contenir du sulfure d’al-
lyle , avec de T'oxyde d’allyle et un excés de soufre; c'est sur
ces deux derniers corps seulement que porte l'action du po-
tassium.

Le sulfure d’allyle est une huile incolore, plus légére que I'eau,
et fort réfringente ; il distille sans altération. Son odeur est moins
désagréable que celle de I'essence d'ail brute. Il est peu soluble
dans I'ean, fort soluble dans 'alcool et I'éther.

L'acide nitrique fumant attaque avec violence en produisant

! WenTHE, loc. cif.
* PLess, Ann. der Chem. u. Pharm., LVIII, 36.
3 Voy. § 882.
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de I'acide oxalique; la solution étant étendue d’eau, il s’en sépare
des flocons jaunatres. L'acide sulfurique concentré le dissout a
froid, avec une teinte pourpre; 'eau I'en sépare sans altération.

Il absorbe le gaz chlorhydrique en grande quantité, en se colo-
rant en bleu foncé ; le mélange se décolore par la chaleur et par
'addition de I'eau.

Il n'est altéré ni par les acides , ni par les alcalis dilués. L'acide
nitrique concentré le transforme en acide formique et en acide oxa-
lique.

Le potassium ne I'attaque pas.

Le sulfure dallyle précipite plusieurs solutions métalliques.

Lorsqu'on mélange une dissolution de nitrate d’argent avec du
sulfure d'allyle , il se produit, au bout de quelque temps, un pré-
cipité de sulfure d’argent, en méme temps qu'il se forme des cristaux
de nitrate d’argent et d'allyle, et que la liqueur devient fort acide.

§ 875. Combinaisons de sulfure d’allyle. — Le sulfure d'allyle
ne précipite ni 'acétate de plomb, ni le nitrate de plomb, nil’acé-
tate de cuivre, en solution alcoolique ou aqueuse; il ne précipite
pas non plus la solution de l'acide arsénieux ou arsénique dans
le sulfhydrate d’ammoniaque.

Mais le sulfure d'allyle précipite les sels d’argent, de mercure,
d'or, de platine et de palladium.

Preécipite d’argent. Lorsqu'on mélange une solution de nitrate
d’argent dans 'ammoniaque aqueuse avec un exceés de sulfure d’al-
lyle, il se produit du sulfure d’argent, de I'oxyde dallyle et du ni-
trate  ammoniaque; mais cette réaction ne s’effectue pas immédia-
tement : le précipité est d’abord blanc ou jaune pile, et renferme
probablement C*H"S*, x AgS. Lorsqu'on le lave immédiatement
avec de l'alcool, qu'on le séche entre des doubles de papier, et
quon le soumet ensuite a la distillation, il passe du sulfure d’al-
lyle, et l'on obtient un résidu de sulfure d’argent. Mais si I'on
abandonne le précipité pendant une demi-heure dans le liquide,
il brunit de plus en plus, et finit par se convertir entiérement en
sulfure d’argent noir.

Précipité de mercure. Lorsqu’ ort mélange des solutions alcooli-
ques d’essence d'ail et de bichlorure de mercure, il se produit un
abondant précipité blanc, dont la quantité augmente encore par le
repos, et surtout si I'on étend d’ean le mélange.
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Ce précipité est un mélange de deux combinaisons dont I'une
peut s'extraire par l'alcool bouillant. Si I'on abandonne au repos
I'extrait alcoolique ; ou si I'on y ajoute del'eau, il se dépose une
poudre blanche qui parait contenir 2 C*HS?, 2 HgS, 6 HgEl; cette
poudre a donné a 'analyse :

Wertheim. Calcul.
Carbone. . . .. 10,91 11,31
Hydrogéne. . . 1,61 1,57
Mercure. . .. . 63,67 62,87
Chlore. ... . . 16,41 16,70

Le composé précédent noircit 1égérement au soleil. Lorsqu’on
le chauffe, il dégage des vapeurs qui ont une odeur de porreau, et
donne un sublimé composé de mercure métallique et de proto-
chlorure de mercure. La potasse concentrée le colore en jaune
clair, en mettant du bioxyde de mercure en liberté ; si 'on y ajoute
ensuite de I'acide nitrique étendu, celui-ci dissout le bioxyde, et
laisse un corps blanc, qui renferme peut-étre 2 C*H'""S?, 2 HgS.

Le méme composé mercuriel, extrait par I'alcool, donne de I'es-
sence de moutarde, entre autres produits, lorsqu’on le distille avec
du sulfocyanure de potassium.

Quant 4 la partie du précipité, insoluble dans I'alcool, elle ren-
ferme du carbone et de ’hydrogéne dans les mémes rapports ato-
miques que le composé précédent, mais elle centient beaucoup plus
de mercure.

Preécipité d’or. Le sulfure d’allyle donne avec le perchlorure
d'or un précipité d'un beau jaune, qui s'agglomére peu a peu
comme une résine et se recouvre d'une pellicule d’or métallique.

Précipite de platine. L'essence d'ail précipite le bichlorure de
platine. La couleur du précipité est d'un beau jaune sil'on emploie
des solutions alcooliques, seulement il ne se produit que peu i
peu si I'alcool est concentré; mais 'addition de I'eau au mélange
le fait apparaitre immédiatement. SiI'on ajoute trop d’eau a la fois,
le précipité est brun, résineux et difficile & purifier. Il est presque
insoluble dans I’eau, trés-peu soluble dans I'alcool et I'éther. Ni la
potasse, ni I’hydrogéne sulfuré ne I'attaquent.

M. Wertheim représente sa composition par la formule
3 (C'H'S. P1§8*) + C°HPGl, PtGl, qui n’ offre pas de vraisemblance.
Voici les résultats de I'analyse :
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Wertheim. Caleul
Carbone. . . . . 17,85 17,77
Hydrogéne. . . . 2,87 2,47
Platine. . . . . . 48,53 48,88
Soufre. . . . .. 18,29 17,77
Chlore. . . . . . 13,22 13,11

Quelquefois,, en employant de l'alcool trés-concentré, on ob-
tient des paillettes dorées, mais celles-ci disparaissent immédiate-
ment par l'addition de Peau.

Lorsqu’ont délaye le précipité jaune dans le sulfhydrate d’ammo-
niaque, il prend une couleur de kermeés, et contient alors C2H*S?,
2 PiS*. Ce produit dégage l'odeur de Vessence d'ail, lorsqu’on le
chauffe 4 100°.

Precipité de palladium. Lorsqu’on ajoute peu i peu de l'essence
d'ail rectifiée a2 une solution de nitrate de palladium maintenue
en excés, il se produit un précipité brun qui parait renfermer
2 C*H"S*, 6 PdS.

Le chlorure de palladium donne un précipité jaune, renfermant
probablement le composé précédent combiné avec du chlorure de
palladium.

§ 876. Essences contenant du sulfure d allyle, ou d’autres com-
poses sulfurés semblables. — On a vu plus haut (§ 874) que plu-
sieurs plantes, distillées avec de I'eau, donnent des huiles essen-
tielles sulfurées contenant du sulfure d'allyle, et quelquefois un
mélange de ce sulfure et de sulfocyanure d’allyle (essence de mou-
tarde). Ces deux composés ne préexistent pas toujours dans les
parties végétales, et il est nécessaire de faire macérer celles-ci,
surtout les graines, avec de l'eau, avant de les soumettre i
la distillation. Les graines broyées de Thlaspi arvense ne présen-
tent pas d’odeur, ce qui dénote bien I'absence de I'huile essentielle;
elles ne donnent pas d'essence, si, avant de les distiller avec de
Peau, on les chauffe a 100° ou qu'on les traite par l'alcool.

Voici comment on opére pour reconnaitre le sulfure d’allyle et
le sulfocyanure d’allyle dans les huiles essentielles dont nous
parlons * : on sature ces essences par du gaz ammoniaque, et 'on
distille le produit avec de l'eau; s'il y a du sulfocyanure dallyle, il
cristallise de la thiosinamine (§ 885) dans le résidu; on sature

* Press, loc. cif.
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ensuite 'ammoniaque du liquide distillé par I'acide sulfurique, et
on distille de nouveau; il passe ainsi du sulfure d'allyle qu'on
dissout dans I'alcool et qu'on précipite par le bichlorure de platine;
le poids du précipité platinique donne la proportion du sulfure
d'allyle.

2. Essence d’ail. Lorsqu'on distille I'ail avec de I'eau, il passe
une huile pesante, brune et fétide; 50 kilogrammes d'ail donnent
de 100 & 120 grammes d'huile brute. Celle-ci se décompose déja
a 140°% si on la soumet 4 une nouvelle distillation ; elle se colore
alors davantage, dégage des vapeurs fort désagréables , et laisse une
matiére brune et gluante.

Lorsqu'on rectifie 'essence brute dans un bain de sel marin, il
en passe les deux tiers sous la forme d’une huile jaunatre, plus
légére que l'eau. Clest en traitant celle-ci par le potassium qu'on
obtient le sulfure d’allyle pur; ce métal se sulfure dans I'huile en
dégageant une petite quantité d'un gaz inflammable.

D’ailleurs l'essence d’ail rectifiée présente, avec les solutions
métalliques, les mémes réactions que le sulfure d'allyle, et c'est
probablement a la présence, dans I'huile d’ail, d'une certaine quan-
lité d'oxyde d'allyle, qu’il faut attribuer les nombres variables
qu'on obtient a I'analyse de 'essence, non traité par le potassium.

Voici les résultats de I'analyse de trois échantillons d’essence d’ail
simplement rectifiée et desséchée sur le chlorure de calcium :

Carbone. . . . . 55,39 59,06 60,57
Hydrogéne. . . . 7,70 8,19 8,40

L’essence d'ail brute parait contenir un excés de soufre qui s'en
sépare_ en grande partie par la rectification.

B. Essence de cresson*. Lorsqu'on fait macérer dans l'eau les
feuilles ou les graines de Lepidum ruderale, L. sativum, et L.
campestre, apres les avoir broyées, et qu'on les distille ensuite, on
obtient une huile jaunitre, plus pesante que 1'eau, extrémement
icre et d’une odeur de porreau. On ne peut pas la redistiller seule
sans qu’elle s'altére. Elle contient du soufre : elle précipite le bi-
chlorure de mercure en blanc, le bichlorure de platine (en solu-
tion alcoolique) en jaune orangé, le nitrate d'argent tantdt en
blanc, tantdt en noir. La potasse et 'ammoniaque n’y agissent pas.

1. Essence de radis. Distillées avec de I'eau, les racines et les

* Press, loc. cit.
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graines de Raphanus sativus donnent un liquide laiteux, d’ott I'on
extrait, par la rectification, une petite quantité d'une huile es-
sentielle. Celle-ci est incolore et plus pesante que l'eau; elle ren-
ferme du soufre. Elle précipite le bichlorure de mercure en blanc,
le bichlorure de platine en jaune. Elle est assez soluble dans 'eau.

On obtient la méme essence en distillant, avec de I'eau, les
graines de Brassica napus, de Cochlearia draba, de Cheiranthus
annuus®.

8. Essence d’assa-feetida. L'assa~feetida doit son odeur i une
huile essentielle qu'on peut en extraire par la distillation avec de
I’eau : on en obtient environ 30 grammes par kilogramme.

Cette essence est neutre, et dégage par le repos beaucoup d’hy-
drogeéne sulfuré; elle commence a bouillic vers 135 ou 140°, et
ne se compose que de carbone, d’hydrogéne et de soufre. M. Hla-
siwetz*, qui I'a soumise a I'analyse, ny trouve pas des proportions
constantes & cause du dégagement continu de I'hydrogeéne sulfuré.
Voici les nombres que ce chimiste a obtenus :

I II. IIL Iv.

Carbone. . . 67,13 64,24 65,46 69,27
Hydrogéne. . 10,48 9,55 9,09 10,42
Soufre. . . . 22,37 2537 25,43 20,17
99,98 100,16 99,98 99,86

I provenait d’'une huile distillée dans un alambic de cuivre ,
rectifiée et analysée immédiatement aprés sa préparation ; II pro-
venait d’une autre huile préparée de la méme maniére et analysée
aprés quelque temps de repos; I1I provenait d'une huile distillée
dans une cornue de verre et analysée immédiatement aprés la pré-
paration; IV provenait d'une huile distillée a 120 ou 130° dans
une cornue de verre, sans é€bullition. Bien que ces résultats ne

soient pas concordants, on y remarque cependant les relations sui-
vantes :

L 1L, L Iv.
Gx:HIxSR 3 cuHuS 5 CI:HHS CuHuSn{
C(:Hxxs C“H“S 2 CnHuS 9 C:EHUS ’

M. Hlasiwetz conclut de ces résultats que 'huile d'assa-feetida
estun mélange variable du sulfure supérieur et du sulfure inférieur
d'un seul et méme radical.

! Press, loc. cit.
* Huasiwerz, Ann. der Chem. w. Pharm., LXXI, 23.
GERHARDT. — T. I, 26
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Lorsqu’on mélange cette essence avec de l'oxyde d'argent, elle
noircit et donne du sulfure d’argent; a chaud, il se produit de
Peau. Le produit rectifié dégageait encore de I'hydrogene sulfuré

et contenait :

Carbone. . . . .. 65,64 65,57
Hydrogéne. . .. . 10,00 10,29
Soufre. : .. . .. 24,81 24,81

100,45 100,67

La dissolution alcoolique de I'essence donne, avec le bichlorure
de platine, des précipités jaunes ou bruns dont la composition
varie suivant la concentration des liquides etla durée de la réaction.
On remarque, d’ailleurs, dans ces précipités les mémes rapports
atomiques C”H* entre le carbone et I'hydrogéne, que dans l'es-
sence.

Lorsqu’on agite I'essence d’assa-feetida avec un mélange cencen-
tré de potasse et d’hydrate de plomb récemment précipité, elle
prend une odeur de lavande ou de romarin; aprés ce traitement,
elle a donné a V'analyse :

I; IL
Carbone. . . 59,82 60,46 60,51 61,07
Hydrogéne. . 9,42 9,44 9,47 9,57
Soufre. . . . 29,85 28,95 » »

M. Hlasiwetz déduit de ces nombres les relations C*H*S*, qui
ne me paraissent pas admissibles. On obtient une huile semblable,
ayant la méme composition, en faisant passer du gaz sulfureux dans
I'essence brute.

Rectifiée sur un meélange de chaux et de soude, Yhuile précé-
dente dégageait un peu dhydrogéne sulfuré, et contenait ensuite :
carbone, 60,74 ; hydrogéne, 10,33 ; soufre, 29,77. Il se produit
aussi dans ce dernier traitement une certaine quantité de valérate
et de propionate.

L’action de I'acide nitrique sur I'essence brute est trés-énergi-
que : 1l se produit, entre autres produits, de l'acide acétique, de l'a-
cide propionique et de 'acide oxalique.

Lorsqu’on mélange des solutions alcooliques et concentrées d'es-
sence d'assa-feetida ev de bichlorure de mercure, on obtient un
précipite blanc, qui devient peu a peu gris. Le liquide acquiert en
méme temps une odeur d’ail et réagit fort acide. Le précipité
bouilli avec de Valcool concentré donne un liquide qui dépose, par
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le refroidissement, des cristaux microscopiques, dans lesquels on a
trouvé :

Carbone. . . 14,03 14,10
Hydrogéne. . 2,39 2,54

Chlore. . . . 10,93 »

Mercure. . . 61,19 62,34 61,08

Soufre. . . . 11,46 (par différence.)

M. Hlasiwetz déduit de ces nombres les relations 2 C=H=S?,
3 HgS, 3 HgEl. Ce serait donc une combinaison semblable i celle
que donne le sulfure d’allyle (§ 878); mais on n’obtient cette ma-
tiere qu'en trés-petite quantité, et la plus grande partie du préci-
pité reste a I'état d’une matiére insoluble, blanche ou gristre.

La potasse colore en jaune les cristaux précédents, tandis qu’elle
noircit la matiére insoluble daus 'alcool.

L'essence dassa-feetida brute, ainsi que les précipités platiniques,
ne donne pas d'essence de moutarde avec le sulfocyanure de po-
tassium, méme a la distillation, tandis que cette derniére essence
se produit immédiatement lorsqu’on broie I'une ou l'autre des
deux combinaisons mercurielles avec ce sulfocyanure. Cette réac-
tion ne laisse aucun doute sur la parenté chimique qui existe entre
les composés allyliques et le principe sulfuré de l'essence d’assa-
foetida, mais il faudrait de nouvelles expériences pour préciser da-
vantage ces relations.

ACIDE ALLYL-SULFOCARBAMIQUE,.

Syn. : acide sulfosinapigue.

Composition : C*H'NS*,

§ 877. Cet acide * représente de I'acide sulfocarbamique (§ 122)
dans lequel 1 at. d’hydrogéne est remplacé par son équivalent
d'allyle C°H. 11 se produit par 'action de la potasse alcoolique sur
le sulfocyanure d’allyle (essence de moutarde).

Pour préparer l'acide allyl-sulfocarbamique, on introduit goutte
a goutte du sulfocyanure d'allyle dans une solution de potasse dans
l'alcool absolu, en évitant que le mélange s'échauffe trop; on
enléve par décantation le liquide brun rouge qui nage au-dessus
du dépdt de carbonate de potasse, on I'étend d’eau, on le filtre

' WiLL (1844), Ann. der Chem. w. Pharm., L1, 30.
26.
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a travers un papier mouillé afin d’en séparer I'huile pesante *, pro-
duite en méme temps, et l'on évapore le liquide filtré presqu'a con-
sistance de sirop; il dépose alors, par le repos, des cristaux bril-
lants d’allyl-sulfocarbamate de potasse. (Si 'on concentre trop le
liquide par I'évaporation, il s’en sépare une huile brune et épaisse
qui, dissoute dans I’eau, précipite une poudre jaune.)

On peut aussi, sans I'étendre d’eaun préalablement, aban-
donner dans le vide la liqueur séparée par décantation du carbo-
nate de potasse; elle se prend alors, au bout de quelques jours,
en une masse radiée, qu'on purifie de I'huile adhérente au moyen
de I'éther, et qu’on dissout ensuite dans I’alcool absolu ; on filtre
alors la solution pour séparer le carbonate de potasse ; la liqueur
filtrée contient de I'allyl-sulfocarbamate de potasse avec de la po-
tasse libre. On ne peut guére obtenir I'allyl-sulfocarbamate a I'état
de parfaite pureté.

Lallyl-sulfocarbamate de potasse dégage, par la chaleur, de I'es-
sence de moutarde, en laissant une masse brune hépatique; au
contact de l'acide sulfurique, il dégage de I'hydrogéne sulfuré, sans
essence de moutarde.

Si Pon ajoute a ce sel de l'acide acétique étendu d’un peu
d’eau, la liqueur se trouble par un dépdt de soufre. La liqueur
filtrée n’a pas d’odeur, méme i chaud; elle donne, avec lacétate
de plomb, un précipité jaune citrin, qui rougit peu a peun et.de-
vient finalement noir, en développant graduellement l'odeur de
'essence de moutarde; avec les sels de cuivre, elle donne un pré-
cipité d’abord vert, puis brun et noir; enfin le précipité qu’elle
produit avec les sels d'argent noircit encore plus rapidement, en
développant de 'essence de moutarde. Ces précipités se décompo-
sent aussi si on les jette immédiatement sur un filtre et qu’on les
lave a I'eau froide.

L'allyl-sulfocarbamate de plomb, C°HPbNS*, peut s'obtenir
sans altération si, aprés avoir étendu de 200 fois son volume d'eau
la liqueur aqueuse séparée, i I'aide du filtre, de la matiére hui-
leuse qui se produit dans la préparation de V’allyl-sulfocarbamate
de potasse, on la neutralise par 'acide acétique qui ne la trouble
alors plus, et qu’on précipite par I'acétate de plomb; le précipité,
d'abord trés-divisé, se rassemble par I'agitation en flocons caille-
bottés d’un jaune citrin. On jette ce précipité sur un filtre, et, aprés

! Voy., sur cette huile pesante, la note p. $12.
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I'avoir rapidement lavé a 'eau froide, on I'exprime entre des dou-
bles de papier, et on le desséche dansle vide. Il est difficile toute-
fois d'obtenir le sel pur, méme par ce procédé, car il se colore
toujours légérement en produisant un peu de sulfure de plomb et
d’essence de moutarde.

Lorsqu’on le chauffe 3 100°, il se décompose entiérement en
donnant des gouttes incolores d’essence de wmoutarde, tandis
qu'on a un résidu de sulfure de plomb et de soufre. [ Peut-étre se
dégage-t-il, dans cetteréaction, de I'hydrogéne sulfuré, et, dans ce
cas, on aurait |'équation : 2 CHPbNS'—2 C*H*NS*+2PbS 42 HS ;
le soufre du résidu proviendrait alors d’une décomposiiion se-
condaire de I'hydrogéne sulfuré, au contact de I'air. ]

L'acide sulfurique, versé sur l'allyl-sulfocarbamate de plomb,
détermine unabondant dégagement d’hydrogéne sulfuré, sans qu'il
se forme la moindre trace d’essence de moutarde.

Voici les résultats de l'analyse de lallyl-sulfocarbamate de
plomb :

Will. Caleul.
Carhone. . . .. 19,72 20,34
Hydrogéne. . .. 2,66 2,54
Plomb. . ... . 45,20 44,07
Azote. . . ... 5,01 5,93
Soufre. . . . . 26,73 27,12

99,32 100,00

SINAPOLINE OU DIALLYL-UREE,
Syn. : cyanate de diallyl-ammonium.
Composition : C*H"N*O".

§ 878. Ce corps * représente de 'urée dans laquelle 2 at. d’hy-
drogéne sont remplacés par leur équivalent d’allyle :

Urée, ou cyanate d’ammonium. . . . . . . NH.O |
€y0
Sinapoline, ou cyanate de diallyl-ammonium. NH*(C°H*?.0 l
Gyo |’

t SiMoN (1840), Ann. der Chem. w. Pharm., XXXIII, 258. Ann. de Poggend., L,
377. — WiLL, Ann. der Chem. u, Pharm., L1, 25.
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1l se produit par l'action de I'hydrate de plomb ou de la baryte
sur le sulfocyanure d'allyle ( essence de moutarde) :

2 CH’NS® + 6 (PbO, HO) = CG*H"N’0" 4 4 PbS
Ess. de moutarde. Sinapoline.
-+ 2 (CO?, PbO) + 4 HO.

On prépare la sinapoline en mettant I'essence de moutarde en
digestion au bain-marie avec de I'hydrate de plomb récemment
précipité et bien lavé, jusqu'a ce que ce dernier ne noircisse plus.
On traite ensuite le résidu par 'eau bouillante qui laisse a 1'état
insoluble le sulfure et le carbonate de plomb, tandis que la sina-
poline cristallise par le refroidissement de la solution bouillante,

On peut aussi faire bouillir 'essence de moutarde avec de
I'eau de baryte, évaporer a siccité au bain-marie apres la dispa-
rition de toute odeur, et reprendre le résidu par l'alcool ou
’éther.

La sinapoline cristallise de sa solution aqueuse en feuillets bril-
lants, gras au toucher, fusibles a la température de I'eau bouil-
lante; la solution aqueuse présente aux papiers une réaction ma-
nifestement alcaline. Elle est soluble dans I'alcool et dans I'éther,

La potasse ne la dissout pas a froid; a ’ébullition la sinapoline
fond, sans dégager d’ammoniaque, en une huile que Peau dissout et
qui se concréte par le refroidissement.

Elle ne perd rien de son poids & 100°; 4 une température plus
élevée, elle se volatilise en partie, tandis qu’une autre partie se
décompose.

Sels de sinapoline. — La sinapoline se dissout aisément dans
l'acide sulfurique et dans les autres acides; 'ammoniaque l'en
sépare.

Elle fond dans le gaz chlorhydrique sec, sans qu’il soit néces-
saire de chauffer : le chlorhydrate ainsi produit, C*H*N*0*, HGI,
forme une masse épaisse qui exhale des vapeurs chlorhydriques
a I'air humide; quand ony ajoute de 'eau, une partie de la sinapo-
line est mise en liberté.

La solution aqueuse de la sinapoline précipite le bichlorure de
mercure et le bichlorure de platine.
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SINAMINE OU CY.-\NALLYL*—&E\I!\!ONIAQUE-

Composition : C*H'N* — NH(CH*)Cy.

§ 879. Cet alcali*, qui représente de 'ammoniaque dans laquelle
2 at. d'hydrogéne sont remplacés par leur équivalent d’allyle et de
cyanogeéne, se produit par I'action de oxyde de plomb ou de mer-
cure sur la thiosinamine {sulfocyanure d’allyl-ammonium, § 885 :

C°HN"S* 4 2 HgO — C*H*N* + 2 HgS + 2 HO.
Thiosinamine. Sinamine

Pour préparer la sinamine , on procéde, suivant M. Will, de la
maniére suivante : on broie la thiosinamine solide avec de I'oxyde
de plomb hydraté, récemment précipité et bien lave, et on chauffe
la masse au bain-marie, jusqu'a ce qu'une petite portion, prise
pour essai, ne noircisse plus par le mélange de la partie filtrée avec
de la potasse et de l'oxyde de plomb. Dés que la décomposition
est arrivée 4 son terme, on épuise la masse d’abord par l'eau et
ensuite par l'alcool. L’extrait étant évaporé au bain-marie a con-
sistance de sirop, donne , par un repos prolongé pendant quelques
mois, des cristaux durs et brillants de sinamine.

La sinamine forme des prismes incolores appartenant au systeme
triclinique (oo P : «0o P = 144° environ . Ces cristaux contiennent
9,5 p. c. = 1 at. d’ean de cristallisation ; ils fondent i 100°% en
perdant leur eau de cristallisation ; la matiére , d’abord rendue si-
rupeuse par la fusion, se desséche entiérement quand toute I'eau
de cristallisation est expulsée.

Elle est soluble dans 'eau, ’alcool et I'éther; la solution a une
forte réaction alcaline. Elle n'a pas d’odeur, mais elle est d'une
amertume persistante.

Quand on chauffe la sinamine & 160°, elle commence a s'altérer
en développant de 'ammoniaque , dont le dégagement continue
jusqu'a 200°; on obtient un résidu jaunidtre, résinoide. Celui-ci
parait étre un nouvel afcali : il est 2 peine soluble dans I'eau, et
peu soluble dans l'alcool, auquel il communique une réaction al-
caline. $a solution dans 1'acide chlorhydrique devient laiteuse par
'ammoniaque , et dépose de nouveau, quand on la chauffe, une
matidre résineuse; la solution clilorhydrique donne aussi, avec
le bichlorure de mercure , un précipité blanc, et avec le bichlorure
de platine , un précipité jaune.

* Roploueréet Bussy (1839), 4nn. de Chim. et de Phys., LXXII, 328, — WL, loc. cit.
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La solution de la sinamine dans V’acide chlorhydrique n'est pas
troublée par la potasse, et ne dégage pas d'ammoniaque ; mais, si
I'on a d’'abord fait bouillir la solution chlorhydrique, la potasse en
dégage de Vammoniaque, et précipite un corps qui parait étre le
méme que celui qu'on obtient en chauffant la sinamine a 200°.

Les cristaux de sinamine , exposés a un courant d’hydrogéne
sulfuré, se colorent promptement en jaune de soufre , sans perdre
de U'eau ; exposés ensuite a une douce chaleur, ils fondent en un
liquide limpide qui devient d'un brun hépatique, en absorbant
plus d’hydrogéne sulfuré; si 'on chauffe davantage, sans cepen-
dant pousser jusqu'a 100° l'eau de cristallisation se dégage, en
méme temps que du sulfhydrate d’ammoniaque. Finalement on a
un résidu brun, transparent et sans odeur, dont les solutions,
dans I'eau ou dans I'alcool, colorent en rouge les sels de plomb et
n'en précipitent du sulfure qu’a I'ébullition (Will).

§ 880. Sels de sinamine. — La sinamine expulse 'ammoniaque
de ses sels. Elle précipite les sels de plomb, de fer et de cuivre.
Toutefois, 2 part I'acide oxalique, les acides ne donnent pas avec
elle des sels cristallisables; sa solution dans les acides colore le bois
de pin en jaune.

Le chlorkydrate s'obtient en faisant passer du gaz chlorhydrique
sur les cristaux de sinamine. Une douce chaleur suffit pour dé-
gager du produit des vapeurs épaisses de sel ammoniac, en méme
temps qu'on obtient un résidu boursouflé.

Le chloromercurate, C*B*N*, 2 Hg€l, est un précipité blanc qu'on
ohtient en mélangeant la solution chlorhydrique de la sinamine
avec un excés d'une solution aqueuse de bichlorure de mercure.
Le précipité est fort altérable.

Le chloroplatinate, C*H*N?, 2 (HEl, PtGl?), s'obtient sous la
forme de flocons jaune clair, en mélangeant une solution chlor-
hydrique de sinamine avec du bichlorure de platine. Séché a r15°,
ce précipité contient 39,6 p. c. de platine, et parait présenter la
composition indiquée.

Le nitrate d’argent et de sinamine parait étre le précipité pois-
seux que la sinamine donne avec le nitrate d’argent.

L'ozalate de sinamine s'obtient difficilement & I'état cristallisé.

Le tannir précipite la solution aqueuse de la sinamine.

§ 881. E:'.f.fayi -sinamine*, ou sinéthylamine, C*H*N?, — Cet al-

! HINTERBERGER (1852), Ann. der Chem. w. Pharm., LXXXIII, 348,
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cali représente de la sinamine dans laquelle 1 atome d’hydrogéne
est remplacé par son équivalent d'éthyle C*H®, Pour obtenir ce
corps , on chauffe 1'éthyl-thiosinamine (§ 887 ) avec de I'hydrate
de plomb récemment précipité, jusqu'a ce que la liqueur filtrée
ne noircisse plus par la potasse et ’hydrate de plomb. On épuise
le produit par I'eau bouillante, puis par I'alcool, et I'on concentre
les extraits par I'évaporation. On obtient ainsi une masse sirupeuse,
d’un jaunefoncé, qui se concréte presque entiérement dans I'espace
de quelques mois. On enléve I'eau-mére en exprimant ce produit
entre des doubles de papier buvard, et on le fait cristalliser dans
I'éther.

L'é¢thyl-sinamine cristallise en aiguilles groupées sous forme de
dendrites, d'une saveur trés-amere, solubles dans I'alcool et I'éther,
insolubles dans l'eau; les solutions ont une réaction alcaline. Elle
fond a 100°en un liquide incolore qui se prend, par le refroidisse-
ment, en une masse cristalline,

Elle se dissout dans I'acide chlorhydrique.

Le chloroplatinate d’éthyl-sinamine , C*H™"N*, HGl, PiG)*, se
précipite sous la forme de petites aigrettes d’un jaune rougeitre,
lorsqu’on mélange une solution étendue d’éthyl-sinamine, dans
l'acide chlorhydrique, avec une solution de bichlorure de platine.
Si'on abandonne un mélange alcoolique de sinamine et de bi-
chlorure de platine, on obtient la méme combinaison sous la
forme de mamelons.

Le chloromercurate , C"H*N*, 3 Hg€l , se précipite a I'état de
flocons blancs, lorsquon mélange une solution aqueuse de bi-
chlorure de mercure avec une solution d’éthyl-sinamine. Ce préci-
pité fond au bain-marie en une matiére jaune et résineuse qui se
prend, par le refroidissement, en une masse cristalline.

SULFOCYANURE D ALLYLE.

Syn. ;: Essence de moutarde.

Composition : C*H*NS* — C°H*S,CyS.§
§ 882. Ce corps® constitue plusieurs huiles essentielles , notam-
ment celles de moutarde noire, de raifort et de cochléaria. (Voy.

' Bourros et RomiQuer, Jowrn. de Pharm., XVII, 296. —— Henry et Prissox, ibid,,
XVII, 451. —. Dumas et PELOUZE, Ann. de Chim. et de Phys., LIO, 18i. — As-
cHoF¥, Journ. f. prakt. Chem., 1V, 314, — Romiquer et Bussy, Ann. de Chim. ef de
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§ 883.) Ii se produit aussi lorsqu’on distille, avec du sulfocyanure
de potassium, le précipité quele bich!orure de mercure occasionne
dans une solution alcooligue de sulfure d’allyle.

On se procure le sulfocyanure d'allyle a I'état de pureté en rec-
tifiant 'essence de moutarde , de maniére a la débarrasser d’une
matiére résinoide qui la colore en brun.

Le sulfocyanure d'allyle est une huile incolore, d'une saveur
acre, et d'une odeur extrémement pénétrante qui excite le lar-
moiement. Sa densité, a ' état liquide, est de 1,015 4 20° et a I'é-
tat de vapeur, de 3,4, suivant les déterminations de MM. Dumas et
Pelouze (de 1,009—r1,010 a 15° et de 3,54, Will}. Il bout a
143° ( Dumas et Pelouze ; 2 148° d'une maniere constante, Will),
Il se dissout en petite quantité dans I'eau, et en toutes proportions
dans ’alcool et dans l'éther.

Appliqué sur la peau, le sulfocyanure d'allyle y détermine une
forte vésication.

Il dissout a chaud beaucoup de soufre qui s'en sépare sous forme
cristalline, par le refroidissement. Il disscut également a chaud une
grande quantité de phosphore, qui se dépose de nouveau par le re-
froidissement,

Il brunit peu a peu au contact de 'air. Si on I'abandonne pen-
dant quelques années, dans un flacon bien bouché, exposé i la
lumiere, il dépose un corps orangé, amorphe, semblable au persul-
focyanogéne (§250). Ce produitse dissout a chaud daus la potasse
caustique, et en est reprécipité par l'acide acétique; il a donné a
I"analyse : carbone 28,6 ; hydrogéune 5,87; soufre 20,72 ; azote
( par différence) 44,81 ( Will).

Lorsqu’on fait passer un courant de chlore, avec beaucoup de
précaution, dans lesulfocyanure d'allyle, il se précipite des cristaux
soyeux d’un corps sublimable, soluble dans ’alcool, insoluble dans
l'eau et I'éther; I'hydrate de potasse les convertit en une masse
résinoide; ils s’altérentau contact de I'air en se colorant. Un excés
de chlore rend visqueux le sulfocyanure d’allyle et détruit les cris-
taux. Le brome résinifie le sulfocyanure d’allyle; I'iode s’y dissout
avec une couleur brun rouge.

Quand on traite le sulfocyanure dallyle par lacide nitrique

Phys., LXXII, 328. — Bourrox et Frémy, Journ. de Pharm., XVI, 112. — Loewic
et Weinmaws, Journ. f. prakt. Chem., XIX, 218. — WiLL, Ann. der. Chem. u.
Pharm., L1I, 1. — WerTtaEM, ibid., LV, 297.
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moyennement concentré, la réaction est trés-vive : I'huile s'épais-
sit, devient verte, et se convertit en une matiére résineuse ( nitro-
sinapylharz ); Teau-mére renferme de l'acide sulfurique, de la-
cide oxalique et un autre acide nitré (nitrosinapylsaeure ), ayant
la consistance de la cire, soluble dans |'eau, insoluble dans 'alcool
et I'éther. Le sel de baryte de cet acide nitré constitue une pou-
dre jaune, soluble dans I'eau, insoluble dans I'alcool et I’éther. II
a donné a I'analyse : carbone, 18,23; hydrogéne, 1,66; baryte,
39,25 ; soufre, 2,74 ; oxygéne, 21,96. Il précipite en jaune le ni-
trate d’argent et I'acétate de plomb (Loewig et Weidmann). Si'on
considére comme accidentelle la petite quantité de souffre trouvée
dans le sel de baryte, on est conduit a lui attribuer la formule C°H?
Ba (NO*)NO*, et, a I'acide correspondant, la formule C°H{NO ) NO*
= C°HNO°.

Le sulfocyanure d'allyle absorbe rapidement la gaz ammoniaque
en produisant de la thiosinamine {sulfocyanure d’aliyl-ammonium,
§885). Une dissolution aqueuse d'ammoniaque détermine la méme
combinaison :

CHNS*-NH=CHNS*.
Snlfocyan. d’allyle. Thiosinamine.

Lorsqu'on oxyde le sulfocyanure d'allyle par l'acide chromique,
il se produit beaucoup d’acide acétique et trés-peu d'acide propio-
nique (Hlasiwetz).

L’hydrate de plomb, mis en digestion avec le sulfocyanure
d’allyle, produit de la sinopoline ( cyanate de diallyl-ammonium,
ou diallyl-urée, § 878), du carbonate de plomb et du sulfure de
plomb :

2 CCHNS* 46 PbO +- 2HO — C*H"N*0* 4 2 (CO*,PbO) 4 4PbS.
Sulfocyan. d'allyle. Sinapoline.

Longtemps agité en vase clos avec une solution de potasse caus-
tique, le sulfocyanure d’allyle se dissout presque en totalité, et la
liqueur ne conserve que peu d’odeur ; mais elle se colore en brun
plus ou moins foncé. Si, aprés quelques jours de contact, on sa-
ture cette liqueur alcaline par de l'acide tartrique, il s'y forme un
dépot de petits cristaux blancs ( probablement de sinapoline); la
liqueur, separée de ces cristaux, donne, & la distillation, un pro-
duit jaune trés-alcalin qui noircit les sels de plomb (Boutron et
Frémy). Suivant M. Simon, la potasse, la soude et la baryte
aqueuses transforment lesulfocyanure d'allyle ensinapoline, en sul-
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fure etencarbonate alcalin. Si le mélange s'échauffe trop, laréaction
est accompagnée d'un dégagement d'ammoniaque. Si 'on chauffe a
ébullition quelques gouttes d’essence de moutarde avec del'eau de
baryte, il se produit, d’apres M. Will, un abondant dépét de car-
bonate de baryte, sans dégagement d’ammoniaque, tandis que la
liqueur filtrée renferme dela sinapoline et du sulfure de baryum
( sans sulfocyanure).

Lorsqu'on fait tomber goutte a goutte du sulfocyanure d’allyle
dans une solution d'hydrate de potasse dans I'alcool absolu, le mé-
lange s'échauffe & un point tel, quesi 'on y verse trop d'essence a
la fois, il se met & bouillir violemment; il ne se dégage alors au-
cun gaz permanent, mais toutau plus un peu d’ammoniague. Aprés
la réaction, le mélange, coloré en rouge brun, n’a plus l'odeur
acre de la moutarde ; mais il posséde une odeur de porreau, et dé-
pose, au bout de quelque temps, des cristaux de carbonate de po-
tasse (avec 2 atomes d’eau ). Sil'on y ajoute de I'eau, il se trouble,
en se dédoublant en une huile pesante®, et en acide allyl-sulfo-
carbamique (§877) qui reste dans la solution aqueuse. Pour n'a-
voir pas des produits trop colorés, il faut refroidir le mélange de
potasse alcoolique et de sulfocyanure d’allyle.

* Pour isoler cette huile, on en sépare, 4 I'aide d’un filtre mouillé la solution aqueuse
de Pacide allyl-sulfocarbamique ; on lave I'huile avec de I'eau, et on rectifie le mélange
aqueux dans un bain de chlorure de calcium. Desséchée sur du chlorure de caleium, cette
huile est limpide, d'une densité de 14°, d’'une odeur de porreau, ei d’une saveur fraiche;
elle bout entre 115° et 118°, en dégageant de I'ammoniaque, et en laissant un résidu
résineux, méme si on la distille dans un courant de gaz. Le résidu résineux dégage
beaucoup d’ammoniaque par la chaleur, et céde 4 I'eau bouillanle un alcali volatil qui
n’'a pas élé examiné. Bouillie avec de 'eau de baryte, I'huile donne du sulfure de ba-
ryum, ainsi qu'une matiére non vola tile, qui parait étre alcaline. Celle-ci précipite la so-
lution alcoolique du bichlorure de mercure, et, a I'état concentré, la solution alcooli-
que du bichlorure de platine. Elle est peu soluble dans I'eau, mais elle se dissout en
Loutes proporlions dans Palcool et dans I'éther.

Voici lesrésultatsqu'a donnés a Panalyse cette huile soumisea plusieurs rectifi cations :

Will. Calcul.

1 fois rectif. 2 fois rectif. 3 fois rectif. C*SH25N3340%,
Carbone....... 50,35 50,20 » 50,76
Hydrogéne..... 7,88 7,84 » 7,35
Azote......... 12,30 10,40 9,73 12,69
Soufre. ....... 20,50 » » 19,33
Oxygéne....... 8,97 » » 9,67

100,00 100,00

Comme I'huile dégage de "ammoniaque & chaque rectification, il est probable qu’elle
renferme, avant la premiére rectification, C*3H25N3840% - NH3 — C28H28N45404,
ou, en divisant par 2, C*4H4N38202,

Celte derniére formule représente la composition d’an sulfure d'allyle et de carbonyl-



SULFOCYANURE D ALLYLE. 413

Suivant M. Will, T'hydrate de potasse en poudre agit 4 froid sur
le sulfocyanure d'allyle comme la potasse alcoolique, mais avec
moins de netteté, parce qu’il est plus difficile ' empécher I’échauf-
fement du mélange. Il se produit alors aussi de I'allyl-sulfocarba-
mate de potasse C*H'KNS, sans le moindre dégagement d'hydro-
géne. Lorsque, d’aprés MM. Boutron et Frémy, on chauffe le sul-
focyanure d'allyle avec de la potasse en poudre grossiére, il y a un
fort dégagement de gaz hydrogeéne, et la potasse produit une com-
binaison soluble dans I'eau, et dont les acides forts séparent un
acide huileux, plus léger que I'eau, insoluble dans ce liquide, mais
soluble dans I'alcool. Enfin il résulte des expériences de M. Wer-
theim qu'en maintenant du sulfocyanure d’allyle pendant quelque
temps & 120° en présence d'un mélange de soude et de chaux *, on
le transforme en oxyde d'allyle qu’on peut recueillir par la dis-
tillation, tandis que le résidu retient du sulfocyanure de sodium,
quelquefois mélangé de sulfure de sodium provenant d’une réac-
tion secondaire :

2 C*H’NS + 2 NaO = C"H"0* + 2 EyNaS,
Sulfocyan. d'allyle. Ox, d'allyle. Sulfocyan. de
sodium.

Si I'on chauffe le sulfocyanure d'allyle pendant quelque temps a
120°, avec du monosulfure de potassium, dans un tube scellé 4 la

ammonium, c'est-d-dire d’un sulfure d’allyle et d'ammonium, dans lequel I'hydrogéne
de Pammonium serait remplacé par son équivalent d’allyle C°B® et de carbonyle CO
(radical de I'acide carbonique ).

On aurait dans cette hypothése :

Acide allyl-sulfocarbamique.. .... NH(CSH5)(CS)2.5 1

HS
Huile, allyl-sulfocarbamate d’allyle. NH(C®N5)(C0)2.5 |
co8®).s |
Sitelle est la composition de 'huile, I'action de la potasse alcoolique sur le sulfocya-
nure d’allyle se représenterait par Péquation suivante :
3 CBHSNS? + 3 (KO,HO) - 2 HO = 2 (C0%,K0) | CYBPKNS* | C4griN25202,
* Lorsque, suivant M. Hlasiwetz (Journ. f. prakt. Chem., L1, 355}, on fit bouil-
lir lessence de moutarde avec une solution concentrée de soude caustique, de maniére
que les vapeurs viennent toujours se recondenser sur le mélange, il se dégage de I'ammo-
niaque, et 'on obtient une huile qui, désulfurée complétement par une solution chaude
d’oxyde deplomb dans la polasse, lavée a I'acide sulfurique dilué et a I'eau, puis recti-
fiée, est incolore et posséde I'odeur des poissons marinés; cette huile renferme 6 COH®
0% -f- HO. { Elle se produit aussi, suivant le méme chimiste, lorsqu’on {raite I’essence
de moutarde par un mélange de chauxet d’hydrate de soude.) Le résidu alealin renferme
des traces d’acide propionique, du sulfure de sodium et du carbonate de soude.
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lampe , on obtient du sulfure d’allyle (essence d’ail) et du sulfo-
cyanure de potassium :
2 CH’NS® 4 2 KS = C*H"S* 4+ 2 &yKS

Sulfocyan. d’allyle. Sulf. d’allyle. Sulfocyan. de
potassiam.

Lorsqu’on jette quelques fragments de potassium dans le sulfo-
cyanure dallyle parfaitement sec, cette essence s'attaque immé-
diatement; si I'on favorise la réaction en chauffant doucement
dans une cornue, on voit se déposer du sulfocyanure de potassium
blanc, et passer a la distillation une huile *ayantl’odeur et les ca-
racteres chimiques de I'essence d’ail ; en méme temps il se développe
un gaz qui n'a pas été examiné, Il faut se garder d'élever trop
la température, dauns cette réaction, car la matiére prend feu vo-
lontiers, et fait alors explosion.

Plusieurs métaux pesants se sulfurent au coutact du sulfocya-
nure d'allyle. Ainsi le mercure noircit lorsqu’on I'agite avee ce
corps; les alambics en cuivre dans lesquels on prépare I'essence de
moutarde se recouvrent aussi intérieurement de sulfure de cuivre.

Lesulfocyanure d'allyle réagit sur plusieurssolutions métalliques;
avec le nitrate d’argent et I'acétate de plomb, par exemple, en solu-
tion alcoolique, il donne des précipités noirs de sulfure. Avec la so-
lution alcoolique du bichlorure de mercure, on obtient un précipité
blanc (dans lequel le chlore et le mercure ne sont pas contenus par
atomes égaux). Dans certaines circonstances, on peut aussi obte-
nir une combinaison cristallisée de sulfocyanure d'allyle et de bi-
chlorure de platine ; mais cette combinaison se décompose peu 4 peu
au contact de 'eau, en dégageantde 'acide carbonique et en dépo-
sant unt corps pulvérulent plus foncé.

§ 883. Essences contenant du sulfocyanure d allyle. — Plusieurs
huiles essentielles qu'on obtient en distillant avec de | eau certaines
plantes, notamment des cruciféres, contiennent du sulfocyanure
d'allyle. Nous avons déja indiqué (§ 876) comment on y reconnait
la présence de ce composé.

* GerHARDT, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XIV, 125. — L’huile recueillie & la
distillation précipitait en noir le nitrated’argent, en blanc le bichlorure de mercure, en
jaune le bichlorure de platine. Elle contenait : Carbone, 58,8 ; hydrogéne, 8,4. Ces nom-
bres sont sensiblement les mémes que ceux qui ont été obtenus par M. Wertheim a
P'analyse de 'essence d'ail rectifiée.

Si 'on fait repasser 'huile syr du polassium , on trouve du sulfure de potassium

dans le résidu. Il est i remarquer que Pessence d’ail rectifiée se comporte d’une ma-
nitre semblable, tandis que le salfure d'allyle pur n'est plus attaqué par le potassium.
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a. Essence de moutarde noire. Cette essence ne préexiste pas dans
la graine de moutarde noire; maiselle se produit par la transfor-
mation de 'acide myronique (§ 8go) sous influence de I'eau et
d'une espéce de ferment, la myrosine (§ 891). Pour préparer
Vessence, on réduit la moutarde noire en poudre, et, apreés avoir
extrait U'huile grasse au moyen de la presse, on humecte la farine
avec de I'eau, et on I'abandonne pendant quelques heures ; ensuite
on distille le mélange avec de I'eau. On obtiendrait moins d’huile
essentielle, en ne laissant pas macérer la farine pendant quelque
temps, avant de la distiller*.

La moutarde blanche ne donne pas d’huile essentielle par le
méme traitement.

La farine de moutarde ne développe plus d’huile essentielle
aprés avoir été fortement desséchée, ou bien traitée par I'alcool ou
par les acides, attendu que ces agents rendent la myrosine inactive.

L’essence de moutarde présente les caractéres du sulfocyanure
d'allyle ; la maniére dont elle se comporte avec 'ammoniaque est
surtout caractéristique.

Veici ce quindiquent MM. Robiquet et Bussy relativement a
I'essence de moutarde :soumise pendant plusieurs heures consécu-
tives 4 une température de 100°, elle laisse volatiliser une petite
quantité d’un produit trés-fluide incolore, d’une odeur faible et
comme éthérée, ne se mélangeant pointa ’eau , mais lui commu-
niquant la saveur sucréé commune a quelques éthers. Le résidu de
cette opération, c'est- a-dire la presque totalité de I’essence, donne,
par la distillation avec de I'eau, des produits dont la densité va
toujours croissant : les premiers sont plus légers et les derniersplus
pesants que I'eau. Sil’on rectifie I'essence de moutarde a feu nu, on
voit que I'ébullition commence vers 110°% puis qu’elle monte gra-
duellement jusqu’a 155°, point ot elle demeure stationnaire. L'huile
recueillie entre go et 130° avait une densité de 0,986 : celle qui
passait a 155° pesait 1,015.

D’aprés les faits précédents, I'essence de moutarde semblerait
contenir plusieurs huiles plus volatiles et plus légéres que le
sulfocyanure d’allyle ; mais, suivant M. Will, les expériences qu'on

T Voy. sur la formation de l'essence de moutarde : Boutrow et Roniquer, Journ. de
Pharm., XVII, 294. — Faurg, ibid., XVII, 299 ; XXI, 464. — GUIBOURT, ibid., XV,
960. —E. Simon, Ann. de Poggend., XLIII, 651 ; LI, 383.— Bussy, Jowrn. de Pharm.,

XXVI, 39. — Bourrox et Friwy,ibid., XXVI, 48 ; XXVI, 112, — WINCKLER, Jahrb.
f. prakt. Phram.. 1, 93. —Le Pace, Journ. de Chim. médic,, XXII, 171.
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vient de citer, ont dit étre faites sur une essence falsifiée; car I’es-
sence pure ne se compose que de sulfocyanure d’allyle.

La moutarde ne donne pas beaucoup d’huile essentielle : sui-
vant MM. Boutron et Robiquet, ont n'en retire que 0,2 p. 100; sui-
vant M. Aschoff, 0,55 p. 100; suivant M. Wittstock, 0,5 p. 100,

B. Essence de raifort. L’huile essentielle qu on obtient en distil-
lant le raifort (Cochlearia armoracia) avec de I'eau présente
tous les caractéres du sulfocyanure d’allyle. Le raifort renferme
cette huile toute formée; car, en le coupant ou en le broyant, on
observe immédiatement I'odeur caractéristique de celle-ci ; d’ail-
leurs le raifort renferme beaucoup d’eau, et ne contient pas d'huile
grasse, de sorte que si un corps semblable au myronate de potasse
se formait dans cette racine, ce corps pourrait immédiatement se
métamorphoser en huile essentielle .

De l'essence de raifort conservée, pendant quelques années,
avec de I'ean dans un flacon bouché, s’y est peu a peu dissoute, et
a donné des cristaux aciculaires, icres, fusibles, entiérement vola-
tils, etse dissolvant lentement dans 'alcool; ces cristaux sentaient
d’abord le raifort, puis la menthe et le camphre®.

Y. Essence de cochléaria. Les feuilles de cochléaria (Coctlea-
ria of ficinalis) donnent du sulfocyanure d'allyle par la distillation
avec de l’eau. La myrosine qu'elles renferment perd aussi son effi-
cacité par la dessiccation ; mais elles donnent de nouveau de I'huile
essentielle quand, apres les avoir desséchées, on les distille avec un
mélange d’eau et de moutarde blanche®.

La teinture de cochléaria (la dissolution de 'essence dans I'al-
cool) dépose, a la longue, de fines aiguilles incolores, sans odeur,
mais d'une saveur icre*.

3. Essence dérisymum. La racine d’ Erysimum alliaria (Aliara
officinalis) présente I'odeur du raifort, au printemps, avant que
les feuilles soient développées. Sion la coupe en tranches et qu’on
la distille avec de I’eau, on obtient 0,03 p. c. d’une huile qui pré-
sente les caractéres de sulfocyanure d'allyle. Les feuilles de la
méme plante donnent une huile essentielle, composée de sulfure
d'allyle®. Enfin, la graine d'érisymum fournit aussi une huile es-

* HueaTka, Ann. der Chem. uw. Phorm., XLVII, 153.

2 Ewsgor, Journ. f. Chem. w. Physik.v. Gehlen., V, 365.

3 E. Sion, loc. cil.

4 Risy, Jahrb. f. praki. Pharm., I, 327.
% WerTHEM, Ann. der Chem. %. Pharm., LII, 52.
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sentielle, composée tantét de sulfocyanure d'allyle , tant6t d’un mé-
lange de cette substance et de sulfure d'allyle.

L'huile essentiélle qu'on extrait des feuilles et des graines d'Ibe-
ris amara se comporte aussi comme du sulfocyanure d'allyle .

Dérivés ammoniacauzx du sulfocyanure d’allyle.

§ 884. Le sulfocyanure d'allyle se combine directement avec
'ammoniaque, et produit la thiosinamine, ou sulfocyanure d'allyl-
ammonium. Avec le sulfocyanure d'allyle et d’autres alcalis, tels
quel’éthylamine (éthyl-ammoniaque), V'aniline { phényl-ammonia-
que), la naphtalidine (napthyl-ammoniaque), on obtient de la
thiosinamine dans laquelle 1 atome d'hydrogéne est remplacé par
de I'éthyle C*H®, du phényle C*H*, ou du naphtyle C*H’.

Voici la composition de ces produits :

Thiosinamine, ou sulfocya-
nure d'allyl-ammonium. CPH'N’S* — NH(C°H®).S|

58|
Ethyl--thiosinamine. c oo .. CPHPNTS = ﬁH“(C‘HS}(CHHWSI
€yS|
Phényl-thiosinamine. . . . C*H”N2S* =—= NH*(C"H*)(C"H’).5
€3S
Naphtyl-thiosinamine. . . . C*H*N°S* = NH’(™H')(C'H’).S
£35S

Tous ces composés renferment les éléments de 1 atome de sul-
focyanure d'allyle, plus £ atome d'ammoniaque, d’éthylamine,
d’aniline ou de naphtalidine.

§ 885. Tarosinamine’, rhodalline , combinaison d'ammoniaque
et d'essence de moutarde, C*H'N'S*. — Pour préparer ce corps,
onmet]'huile de moutarde ou de raifort en contact, dans un flacon
d I'émeri, avec un excés d’une solution aqueuse d’ammoniaque.
Au bout de quelques jours, I'huile disparait complétement, et, a
sa place , on trouve une belle masse de thiosinamine. Les cristaux,
redissous dans I’eau, et traités par le charbou animal, se décolorent
parfaitement bien, et se déposent de nouveau par I'évaporation et
le refroidissement. On emploie pour cette préparation 1 volume

! Puess, Ann. der Chem. w. Pharm., LVIII, 35.

* Dumas et Prrouze (1834), Ann. de Chim. et dePhys., LIII, 181, — Ascuorr, loc.
cit. — Romiquer et Bussy, loc. cif. — Lorwic et Wrinsanw, foc. cif. — E. Smion, Ann.
de Poggend,, L, 377.

GERHARDT. — 1. 11 27
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d'essence de moutarde et 3 4 4 volumes d’ammoniaque con-
centrée.

La thiosinamine cristallise en prismes droits rhomboidaux d'un
blanc éclatant, sans odeur, fusibles & 70°, et d’une saveur ameére,
Ces cristaux se dissolvent aisément dans I’eau chaude, dans l'alcool
et dans ['éther ; leur solution est neutre. lls ne sont pas vénéneux,
toutefois ils exercent une certaine action sur I'économie, car, in-
gérés en faible dose, ils déterminent des battements de cceur et des
insomnies .

Chauffés vers 200°, les cristaux de thiosinamine donnent une va-
peur acre et fort alcaline, qui se condense enune matiére huileuse,
tandis qu'il reste un résidu de charbon.

Leur solution aqueuse et concentrée se trouble par le chlore;
ce trouble disparait au bout de quelque temps, et la liqueur ren-
ferme alors de 'acide chlorhydrique et de I'acide sulfurique. Le
brome produit d’abord un précipité blanc qui disparait prompte-
ment; ce précipité reparait par une nouvelle addition debrome, et,
si cet agent est pris en exces, on obtient une huile brune, n'ayant
pas l'odeur de l'essence de moutarde. Si l'on fait dissoudre une
petite quantité d'iode dans une solution concentrée de thiosina-
mine, elle jaunit, en déposant une huile brune; la liqueur filtrée
rougit le tournesol, et précipite , par I'ébullition , une poudre blan-
che, contenant du soufre et de I'iode.

L'acide nitrique concentré détruit la thiosinamine en produi-
sant de l'acide sulfurique. Lorsqu’on la distille avec de I'acide sul-
furique ou phosphorique dilués, il passe de I'acide sulfocyanhy-
drique.

Broyée avec de I'oxyde de mercure ou de plomb, la thiosina-
mine s'échauffe, et il se produit un mélange noir, contenant de la
sinamine ( cyanallyl-ammoniaque ), du sulfure et de I'eau :

CHN'S® + 2 HgO = C*H'N" + 2HgS + 2 HO.
Thiosinamine. Sinamine.

Bouillie avec des alcalis fixes, la thiosinamine ne dégage que
lentement de I'ammoniaque. Lorsqu’on la maintient longtemps en
ébullition avec de I'eau de baryte, il se dépose du carbonate de
baryte, tandis que la liqueur se charge de sulfure de baryum ; cette
liqueur ne dégage de'ammoniaque que quand I'eau de baryte s’est
plus concentrée. Si U'on enléve la baryte de la liqueur, en y faisant

* WoenLer et Frericus, Ann. der Chem. u. Pharm., LXV, 342,
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passer de l'acide carbonique, on obtient, par I'évaporation, un
sirop fort amer, d'une réaction alcaline trés-faible, et qui paraft
contenir un alcali différent de la sinamine. (Will.)

Lorsqu’on fait fondre du potassinm avec la thiosinamine, elle
brunit et explosionne légérement en produisant du sulfure, du sul-
focyanure de potassium, ainsi qu'une fumée noire.

La solution aqueuse et concentrée de la thiosinamine se com-
porte comme celle des autres alcalis avec les solutions métalli-
ques: elle précipite en blanc les sels mercuriques, en gris le nitrate
mercureux, en brun jaunatre le perchlorure d’or, en blanc le ni-
trate d'argent, etc.

Elle décolore peu a peu la solution du perchlorure de fer, et
précipite, par I'ébullition, des flocons. Elle décolore également la
solution moyennement concentrée du sulfate de cuivre; le mélange
précipite ensuite, par I'alcool, des flocons bleu clair. Elle dissout
a chaud beaucoup de chlorure d’argent récemment précipité, et
devient laiteuse par le refroidissement, en précipitant une matiére
poisseuse contenant de la thiosinamine et du chlorure d’argent.

§ 886. Sels de thiosinamine. — La thiosinamine ne donne pas
des sels cristallisables avec les acides sulfurique, nitrique, acétique
et ozalique.

Le chlorhydrate de thiosinamine s'obtient en faisant absorber
du gaz chlorhydrique par la thiosinamine séche, a une douce cha-
leur. Le produit exhale & P'air humide des vapeurs d’acide chlor-
hydrique.

Le chloromercurate de thiosinamine , CCH'N*S*, 4 HgGl, s’ob-
tient sous la forme d'un précipité blanc et caillebotté, par le mé-
lange d’une solution aqueuse de bichlorure de mercure avec une
solution chlorhydrique de thiosinamine. Le précipité est soluble
dans I'acide acétique.

Le chloroplatinate de thiosinamine, CH*N’S?, HEl, PtEP, est un
précipité jaune et cristallin qui se forme quand on sature la thio-
sinamine par le gaz chlorhydrique, et qu'on mélange & froid la
solution avec dubichlorure de platine. Le précipité fond a une douce
chaleur, en noircissant; si on le chauffe plus fort, il laisse du sul-
fure de platine.

Le nitrated’argent et de thiosinamine renferme, a 100°, CPHAN?S?,
NO°Ag. On l'obtient sous la forme d'un précipité blanc et cris-

tallin en mélangeant ensemble des solutions concentrées de thio-
27.
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sinamine et de nitrate d'argent. Le précipité se dissout dans un
excés de 'une et de l'autre solution. Il se décompose par l'eau
bouillante en sulfure d’argent et en un autre produit qui n’a pas
été examineé,

§ 88, Méthyl-thiosinamine. — Elle s'obtient , suivant M. Hin-
terberger?, sous la forme d'un sirop brun et incristallisable. Son
chloroplatinate est cristallin,

Ethyl- thiosinamine®, ou thiosinéthylamine, C*H*N*3*, — Lors-
qu'on verse de I'essence de moutarde dans I'éthylamine, la réac-
tion est si violente que la matiére est projetée. Sil'on fait passer
de V'éthylamine gazeuse dans 'essence placée dans un meélange
refrigérant, celle-cis épaissit peu i peu, son odeur disparait, et I'on
finit par avoir un sirop fluide.

Celui=ci ne cristallise pas, méme aprés plusieurs mois; il a l'o-
deur de I'éthylamine, et une saveur aromatique et amere.

Chauffé dans un tube, il développe des vapeurs acres et alca-
lines qui se condensent en gouttes huileuses, que le perchlorure de
fer colore en rouge.

Il donne peu de sels cristallisables avec les acides.

Le chloroplatinate, CH”N°S, HC],PtE&1%, s'obtient, al'état cris-
tallisé, en saturant le sirop précédent par du gaz chlorhydrique sec,
dissolvant la matiére épaisse dans I'alcool absolu, et ajoutant ala
liqueur une solution alcoolique de bichlorure de platine. Le mé-
lange trouble, au bout de quelque temps, et dépose une grande
quantité d’aiguilles jaunes. Ce sel est inaltérable a l'air, et a la
température de 100°. Il est peu soluble dans I'eau et dans 1’alcool.

Amyl-thiosinamine.— G est un sirop incristallisable. Son ckloro-
platinate s'obtient a I'état cristallin (Hinterberger ).

§ 888. Phényl-thiosinamine®, C*H"N*S*. — Lorsqu’on verse de
I'essence de moutarde dans une quantité équivalente d’aniline dis-
soute dans environ quatre fois son poids d'alcool de go centiémes,
lem élange s'échauffe, et dépose, par le refroidissement, une grande
quantité de cristaux feuilletés. Sil'on emploie une solution d’ani-
line moins concentrée, les cristaux atteignent jusqu’a 4 millimétres
de longueur, et présentent la forme de tables & 4 oua 6 faces; c'est
la phényl-thiosinamine.

" HINTERRERGER (1852), Ann, der Chem. w. Pharm., LXXXIII, 346.
2 HINTERBERGER, locC. cif.

S ZiN (1852) Jourd. £. prakt. Chem., LVII, 173,
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Ce corps est incolore, transparent, sans odeur ni saveur, inso-~
luble dansIeau, fort soluble méme a froid dans I'alcool et dans
I'éther. Il fond 2 95° en un liquide incolore qui se prend , par le
refroidissement, en une masse radiée. Lorsqu’on le distille, il pro-
duit une huile d'une odeur de porreau et qui ne se concréte plus.

Traitée par I'hydrate de plomb, la phényl-thiosinamine se dé-
sulfure, et donne une matiére fort soluble dans I'alcool , eristalli-
sant en aiguilles soyeuses, ainsi qu'une matiére résinoide incristal
lisable,

La phényl-thiosinamine se dissout aisément a chaud dans I'a-
cide chlorhydrique concentré ; mais I'eau I'en reprécipite sans al-
tération, Elle cristallise également dans une solution alcoolique
d’acide chlorhydrique ou sulfurique, sans entrer en combinaison,

L’acide nitrique I'attaque a chaud en produisant une matiére ré-
sinoide.

§ 889. Naphtyl-thiosinamine*, C*H*N?S*, — Lorsqu’on aban-
donne un mélange d'essence de moutarde et de naphtalidine (naph-
thyl-ammoniaque) dissoute dans 1'ammoniaque, on y trouve, au
bout de quelque temps, une crofite cristalline composée d'aiguilles
aplaties et réunies par groupes radiés. Ce produit est insoluble
dans I'eau, peu soluble dans I'alcool froid , plus soluble dans I’al-
cool concentré et bouillant, peu soluble dans I'éther. Il fond a
130° en un liquide incolore, qui se prend par le refroidissement
en une masse grenue et cristalline. Lorsqu'on le distille avec pré-
caution, il passe sous la forme d'une huile incolore qui ne se con-
crete qu'a la longue.

Traitée par I'hydrate de plomb, la naphtyl-thiosinamine se dé-
sulfure ; on obtient une substance qui cristallise dans]'alcool bouil-
lant en petits grains soyeux, ainsi qu'une matiére onctueuse encore
plus soluble dans I'alcool.

La naphtyl-thiosinamine ne parait pas se combiner avec les
acides; elle cristallise sans altération dans I'alcool additionné d’a-
cide chlorhydrique ou sulfurique.

L’acide nitrique la dissout a chaud , sans la colorer, mais peua
peu il s'établit une réaction énergique, donnant, entre autres pro-
duits, une matiére résinoide.

! Ziniw (1852), loc.-cif.
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ACIDE MYRONIQUE.

§ 8go. Suivant les expériences de M. Bussy *, la moutarde noire
contient cet acide a 'état de sel de potasse. C'est ce sel qui se
transforme en sulfocyanure d’allyle (essence de moutarde ), lors-
qu’il est mis en présence de I'eau et d'un principe albuminoide, la
myrosine, contenu dans la méme graine. La moutarde blanche ne
contient pas de myronate de potasse (Voy. § 892, APPENDICE).

On prépare l'acide myronique de la maniére suivante : on ré-
duit la moutarde noire en poudre, et, aprés I'avoir séchée a 100° on
la soumet & l'action de la presse, pour en extraire l'huile grasse;
puis on I'épuise, dans un appareil de déplacement , par de I'alcool
de 85 centiémes, chauffé 4 50 ou 60° L'alcool se charge des
matiéres étrangéres qui entraveraient la cristallisation du my-
ronate de potasse; il dissout aussi une trés-petite quantité de
ce sel, mais on en extrait de nouveau celle-ci, en évaporant
I’extrait alcoolique, reprenant le résidu par l'eau, et évaporant
la liqueur filtrée. La matiére , épuisée par l'alcool, étant de nou-
veau soumise a I'action de la presse, puis traitée par I'eau froide
ou tiéde, on obtient une solution aqueuse de myronate de po-
tasse qu'on concentre par l'évaporation i une douce chaleur,
jusqu’a consistance de sirop fluide; on traite ensuite la liqueur
concentrée par de l'alcool faible, de maniére a précipiter une ma-
tiere mucilagineuse ; on filtre, et 'on concentre i cristallisation.
On laveles cristaux avec del'alcool faible pour les rendre incolores.

Pour obtenir T'acide myronique, on mélange des solutions
aqueuses de 100 p.de myronate de potasse et de 38 p. d'acide
tartrique, on concentre , et l'on extrait I'acide myronique par
I'alcool.

Un autre procéde, préférable au précédent, consiste i trans-
former le sel de potasse en sel de baryte, et a précipiter la solu-
tion aqueuse du sel de baryte par une quantité convenable d’acide
sulfurique.

La solution aqueuse de I'acide myronique donne, par ’évapo-
ration, un sirop incristallisable , acide et amer, mais sans odeur. Il
renferme du carbone, de I'hydrogéne , de 'azote, du soufre et de
P'oxygéne. Il est soluble dans l'alcool, insoluble dans I'éther. Il se

! Bussy, Journ. de Pharm., XVI, 39.
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décompose par la distillation en donnant différents produits vo-
latils. La solution aqueuse et étendue se décompose a la longue,
par I'ébullition, en dégageant de ’hydrogéne sulfuré.

L’acide myronique développe du sulfocyanure d'allyle au contact
de la myrosine.

Les myronates n’ont pas d’odeur ; ils donnent également du sul-
focyanure d'allyle au contact de la myrosine aqueuse. Ils sont tous
solubles dans ’eau, méme les sels a base de baryte, de plomb et
d’argent.

Les sels d’'ammoniaque, de potasse, de soude et de baryte sont
cristallisables.

Le sel de potasse se présemte sous la forme de gros cristaux in-
colores, limpides, inaltérables 4 l'air, d’une saveurfraiche etameére,
un peusolubles dans I'alcool faible, insolubles dans I'alcool absolu.
Les cristaux ne perdent pas d'eau a 100°, et ne s'altérent pas a
cette tempeérature ; mais ils fondent par une plus forte chaleur, et
se boursouflent en répandant 'odeur de la poudre a canon brillée,
et en laissant du charbon, chargé de sulfate de potasse.

A chaud, I'acide nitrique attaque le myronate de potasse, en pro-
duisant de I'acide sulfurique.

Leblanc d'ceuf et I'émulsine des amandes améres ne déterminent
pas la transformation des myronates en essence de moutarde.

§ 891. Myrosine. — Clest la matiére albuminoide, contenue
dansla-moutarde noire et dans la moutarde blanche *.

Suivant M. Lepage® elle serait aussi contenue dans la graine
des plantes suivantes : Raphanus sativus, Brassica Napus, B. ole-
racea et B. campestris, Erysimum Alliaria, Cheiranthus Cheiri,
Draba verna, Cardamine pratensis et C. amara, Thlaspi arvense.

Elle s'obtient de la maniére suivaute par la moutarde blanche :
on traite celle-ci par I'eau froide, on filtre I'extrait, et on I'évapore
4 une température qui ne dépasse pas 40°. Quand le produit a ac~
quis la consistance d'un sirop, on y ajoute de I'alcool avec pré-
caution ; le coagulum de myrosine qui se séparealors se dissout en-
tierement dans l'eau.

La myrosine ressembleaux autres substances albuminoides : ses
cendres renferment du sulfate de chaux.

1 Bussv, loc. cit. — E. Swiox, dnn. de Poggend., LI, 383. — WINCKLER, Jahr. f.
prakt. Pharm., I11, 93.
* LEpAcE, Journ, de Chim. médic., XXII, 171.
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Sa solution aqueuse mousse comme l'eau de savon; elle se
coagule par la chaleur, I'alcool et les acides, et dans cet état elle
n'agit pas sur les myronates. Mais elle redevient active si on I'a-
bandonne dans 'eau pendant 24 ou 48 heures.

Lorsqu’on mélange la solution de la myrosine avec un myro-
nate, il se développe, au bout de cinq minutes, une légére odeur
d’essence de moutarde; cette odeur devient plus intense si l'on
abandonne le mélange plus longtemps ; celui-ci se trouble peu a
peu, devient acide, et donne alors, a la distillation, de I'essence
de moutarde. 5i I'on recueille sur un filtre la matiére qui trouble
le mélange, aprés la réaction de la myrosine, on obtient une es-
péce de créeme blanche, qui se présente au microscope comme
composée de petits globules; ce produit ne réagit plus sur les my-
ronales.

La myrosine ne dégage pas d'acide cyanhydrique, au contact de
I'amygdaline.

APPENDICE AUX COMPOSES ALLYLIQUES.

§ 892. Nous rattacherons aux composés allyliques plusieurs
combinaisons qui ont été obtenues avec la moutarde blanche, et
dont la nature chimique n'est pas encore bien connue.

La moutarde blanche contient le sulfocyanhydrate d'un alcali
particulier, la sinapine, C*H*NO™, Sous'influence des alcalis mi-
néraux, la sinapine se dédouble en acide sinapique , C*H"0™ et
en un autre alcali, la sinkaline, C°H®N(F, d’apres 'équation sui-
vante ;

C*H*NO" + 2 HO = C*H"0" + C*H"NO".
Sinapine, Ac. sinapique. Sinkaline.

On doit principalement & MM, Babo et Hirschbrunn I'étude
de ces composés.

§ 893. Sinapine*, C*H*NO™. — C’est I'alcali qui est contenu
dans la moutarde blanche & I'état de sulfocyanhydrate.

A

OUun ne parvient pas 4 I'avoir pur etsec, a cause de la facilité

* Baso et HirscuproNN (1852), Ann. der Chem. w. Pharm., LXXXIV, 10. — Jai
retranché 1 atome (double) d'hydrogéne de la formule admise par ces chimistes, cette for-
mule donnant un nombre impair pour la somme de Phydrogéne et de I'azote. — Voy.
aussi les fravaux antérieurs de: Henry et Gawror, Journ. de Chim. mddic., 1, 439 et
487. — PeLouvze, 4dnn. de Chim. ef de Phys., XLIV, 214. — E. Simox, dnn. de
Poggend., XLIII, 651; XLIV, 593; et en extrait, dAnn. der Chem. w. Pharm.,
XXVIII, 291,
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avec laquelle il se dédouble, a I'état libre, en acide sinapique et en
sinkaline. On obtient la sinapine en solution aqueuse en ajoutant
a la solution du sulfate de sinapine la quantité d’ean de baryte
nécessaire a la précipitation de tout I'acide sulfurique, sans dé-
passer cette proportion.

Cette solution est d'un jaune intense; elle a une réaction mani-
festement alcaline, et précipite un grand nombre de sels métalli-
ques : ainsi elle précipite les sels mercuriques en brun, les sels de
cuivre en vert, les sels d’argent en brun. Lorsqu’on abandonne ces
précipités a V'air, ou qu'on les chauffe, ils présentent les mémes
phénomenes de réduction que les sels de I'acide sinapique. La solu-
tion de la sinapine réduitaussi les sels d'or.

Si I'on évapore la solution de la sinapine, elle brunit peu a peu,
et 'on finit par avoir un résidu non cristallin. Elle se comporte
sous cerapport comme la solution des sinapates. Elle n’est précipitée
ni par I'alcool ni par I'éther.

Lorsqu'on traite le sulfate de sinapive par I'hydrate de plomb
récemment précipité, on n'obtient pas de sinapine libre, mais il se
produit une matiére gélatineuse, qui parait étre une combinaison
de sinapine et d'oxyde de plomb. Le méme produit s'obtient lors-
qu’on fait bouillir du sulfocyanhydrate de sinapine avec du massi-
cot en poudre fine,

Bouillie avec un excés de baryte ou de potasse, la solution du
sulfate acide de sinapine se décompose immédiatement en sinapate
et en sinkaline.

§ 894. Les sels de sinapine sontincolores, et moins altérables que
TI'alcali libre.

Le chlorkydrate cristallise en aiguilles fort solubles, et s'obtient
par double décomposition, au moyen du sulfate neutre de sinapine
et du chlorure de baryum. — Si I'on ajoute du bicklorure de pla-
tine & la solution chlorhydrique de la sinapine, il se produit un
précipité résineux ; celui-ci brunit par la moindre chaleur.

Le sulfate acide, C*H*NO™, 2 (SO°, HO) + 4 aq., s'obtient en
ajoutant un peu d'acide sulfurique concentré a une solution chaude
et concentrée de sulfocyanhydrate de sinapine dans I'alcool de go
centiemes. Apres le refroidissement du mélange, le sel se précipite
sous la forme de paillettes rectangulaires qui remplissent tout le
liquide; on le lave avec del'alcool absolu, et on le fait recristalliser
dans un mélange d’eau et d’alcool. Il a une réaction acide, se dis-
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sout aisément dans I'eau et dans l'acool bouillant, et est presque
insoluble dans ! eau. Il renferme 4 atomes d’eau de cristallisation,
qui se dégagent & 110°. Lesel, séché a 100° a donné a I'analyse
les résultats suivants :

Analyse. Calcul.
Carbone. . .. .. .. 46,99 47,17
Hydrogéne. . . ... 637 6,14

Ac. sulfur. anhydre. . 19,82 19,65

Le sulfate neutre se produit lorsqu’on traite le sel précédent par
une quantité convenable de baryte; la liqueur, étant séparée du
précipité de sulfate de baryte, donne, par la concentration , une
masse cristalline fort soluble.

Le nitrate cristallise en aiguilles fort solubles. On I'obtient par
double décomposition, soit avec le sulfate neutre de sinapine et
le nitrate de baryte, soit avec le sulfocyanhydrate de sinapine
et le nitrate d’argent.

Le sulfocyanhydrate, C*H*N°§'0" = C"H*NO*, GyHS*,
se trouve tout formé dans la moutarde blanche; c'est la subs-
tance qui a été désignée par quelques chimistes sous les noms de
sinapine et de sulfosinapisine. La préparation de cette substance
est assez délicate, a cause de la facilité avec laquelle elle s'altére,
Aprés avoir desséché la graine et I'avoir réduite en poudre fine,
on lépuise par I'éther dans un appareil de déplacement, afin
d’en extraire toute I'huile grasse ; en chauffant ensuite la masse, on
enléve I'éther dont elle reste imprégnée. On la traite alors a froid
par l'alcool absolu, jusqu’a ce que celiquide ne prenne plus qu’une
teinte jaunitre. L'alcool absolu ne dissout que fort peu de sulfo-
cyanhydrate de sinapine, mais il s’empare d’'une matiére sulfurée
brune, qui entraverait beaucoup la cristallisation de ce sel; il
dissout en outre une combinaison sinapique particuliére, d’on le
sulfocyanure de potassium précipite du sulfocyanhydrate de sina-
pine. Quand la moutarde blanche a été ainsi épuisée a froid par
I'alcool absolu, on fait bouillir le résidu avec de l'alcool de go cen-
tiemes, et I'on exprime la masse encore chaude; aprés un autre
traitement semblable, la graine est entiérement épuisée. On filtre
les extraits alcooliques, et I'on enléve I'alcool par la distillation ;
par le refroidissement le résidu dépose alors le sulfocyanhydrate
de sinapine a I'état cristallisé. 1 kilogramme de moutarde donne
par ce procédé 1 gramme environ de ce sel.
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Quelque simple que soit la méthode d'extraction précédente,
elle 0’ est guére avantageuse, lorsqu’il s’agit de 'appliquer en grand.
Voici comment opérent MM. Babo et Hirschbrunn dans ce dernier
cas : ils commencent par enlever au moyen de la presse la plus

ande partie de I'huile grasse, ensuite ils épuisent le résidu par
de I'alcool de 85 centiémes, dabord a froid, puisa I'ébullition. On
réunit les extraits alcooliques, et on les soumet a la distillation
dans une cornue en verre, de maniere a enlever les trois quarts
environ del'alcool ; le résidu se prend alors, par le refroidissement,
en deux couches dont la supérieure se compose d'huile grasse,
qu'on enléve avec une pipette. La couche inférieure est une solu-
tion sirupeuse de sulfocyanhydrate de sinapine ; on ’abandonne a
I'évaporation spontanée pour qu'elle dépose ce sel a I'état cristal-
lisé; il faut environ huit jours pour que la cristallisation soit com-
pléte. Les eaux-meres donnent encore des cristaux si 'on y ajoate
un peu de sulfocyanure de potassiuru, une partie de l'acide sulfo-
cyanhydrique s'étant séparée de la sinapine pendant la concentra-
tion. Pour réussir en suivant la marche précédente, il importe sur-
tout de bien saisir le point auquel il faut arréter la distillation
des extraits alcooliques; car, sion laisse trop d'alcool danslaliqueur;
il reste trop d’'huile grasse avec le sulfocyanhydrate, ce qui empéche
la cristallisation de ce sel; si, au contraire, on pousse trop loin la
concentration, la sinapine s’altére et les produits de cette décom-
position entravent aussi la cristallisation du sulfocyanhydrate non
altéré.

Suivant MM. Henry et Garot, on peut eégalement obtenir ce
composé en traitant la moutarde blanche par 'eau ; mais 'extrait
aqueux donne plus difficilement des cristaux, a cause de certaines
substances étrangéres qu'il contient en méme temps.

On purifie le sel brut en le faisant cristalliser dans Ialcool bouil-
lant de go centiémes, redissolvant les cristaux dans trés-peu d’eau
bouillante, et décolorant par le charbon animal.

Le sulfocyanhydrate de sinapine cristallise en petites aiguilles,
groupées en faisceaux, légérement jaunitres et fort volumineuses.
Il est peu soluble i froid dans I'eau et dansl'alcool, fort soluble dans
les mémes liguides bouillants, presque insoluble dans I'éther. Le
sel séché a 110° a donné a I'analyse les nombres suivants :
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Henry et Garot. Babo et Hirschbrunn. Caleul.

Carbone. . . . 57,92 56,01 55,16 55,09 55,43

Hydrogéne. .. 7,80 6,88 6,88 6,75 6,52

Azote. . . . . 4,94 6,9t 7,93 7,80 7.60

Soufre. . . . . ,66 881 9,13 » 8,69

Le sel pur peut étre porté a4 130° sans qu'il s'altére. Il fond a
cette température en un liquide jaune qui se prend, par le refroi-
dissement, en une masse vitreuse : si on le chauffe davantage, il
brunit en exhalant des vapeurs fétides; a une température plus
élevée, il développe une vapeur alcaline (peut-étre de la méthyla-
mine), puis arrivent d’autres gaz et des huiles empyreumatiques
contenant du soufre.

Les acides sulfurique et chlorhydrique étendus en dégagent de
’acide sulfocyanhydrique. L'acide nitrique le colore immédiate-
ment en rouge foncé ; si I'on chauffe la solution, il se produit de
I'acide sulfurique,

Les alcalis caustiques dissolvent le sulfocyanhydrate de sinapine,
en se coloranten jaune intense. Les carbonates alcalins et terreux,
le sous-acétate de plomb etI'oxyde de plomb produisent la méme
coloration. Si I'on ajoute un acide 4 la solution alcaline, il s'en
précipite de nouveau du sulfocyanhydrate de sinapine ; mais, si la
solution alcaline a été préalablement bouillie, les acides minéraux
y produisent ensuite un précipité cristallin d’acide sinapique.

Lorsqu’on ajoute du nitrate d’argent a la solution du sulfocyan-
hydrate de sinapine, il se produit un précipité de sulfocyanure
d’argent; si I'on emploie un exceés de nitrate d’argent, celui-ci se
réduit immédiatement a I'état métallique,

Suivant MM. Babo et Hirschbrunn, le sulfocyanhydrate de sina-
pine se présente sous deux modifications qui offrent toutes deux
les réactions précédemment indiquées, mais qui se distin-
guent en ce que l'une @ rougit immédiatement par les sels ferri-
ques, comme c'estle cas de tous les sulfocyanures, tandis que 'autre
b ne rougit qu'a chaud par le contact de ces sels. Dans les expé-
riences de ces chimistes, la modification b se déposa la premiére
dans T'extrait alcoolique de la moutarde préalablement épuisée par
’éther, et la modification « cristallisa dans les eaux-méres.

§ 895. Acide sinapique*, C*B*0%. — Cet acide se produit, en

! Baeo et Hinscasrosy (1852), loc. cif.
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méme temps que la sinkaline, par la métamorphose de la sinapine,
sous l'influence des alcalis. On I'obtient en faisant bouillir le sulfo-
cyanhydrate de sinapine avec de la potasse caustique, et en sursatu-
rant ensuite la liqueur par del'acide chlorhydrique; il se précipite
ainsidel’acide sinapique, qu'on fait cristalliser dans I'alcool faible et
bouillant. Si cet acide reste trop longtemps exposé au contact de
l'air, il se décompose en partie en brunissant; a I'aide du char-
bon animal, on peut alors obtenir & I'état incolore la partie non
altérée.

L’acide sinapique cristallise en petits prismes, trés-peu solubles
dans l'eau froide, un peu plus solubles dans I’eau bouillante, peu
solubles dans Talcool froid, fort solubles dans I'alcool bouillant,
insolubles dans I'éther. Ilest presque insoluble dans les acides, mais
les alcalis le dissolvent aisément. Voici les nombres qu'il a donnés
i l'analyse :

Analyse. Calcul.
Carbone. ., , . . ?58,65 58,92 58,93
Hydrogéne. . . . 4,87 5,67 5,35

Il'y a une trop grande différence entre les deux dosages de
I'hydrogéne pour qu'on en déduise avec certitude la formule.

L'acide sinapique fond entre 150° et 200°, et se prend par le re-
froidissement en une masse cristalline. Si 'on éléve davantage la
température, il distille une huile incolore, tandis que lerésidu
brunit; cette huile se concréte par 'ammoniaque.

Au contact de I'acide nitrique, il prend une couleur rouge in-
tense, et s'y dissout, Il parait se produire de l'acide oxalique, et
un CDI‘FS nitre.

L'eau chlorée colore a chaud I'acide sinapique en rouge, sans
le dissoudre.

§ 896. Les sinapates, i l'exception du sel de baryte, sont fort
altérables. Les sels 4 base d’alcali sont fort solubles et cristillisa-
bles; les autres sels sont peu solubles. L'acide sinapique parait
étre bibasique.

Le sel d'ammoniaque brunit a l'air.

Le sel de potasse et le sel de soude brunissent promptement a
I'air, surtouta I'état neutre. Si 1'on ajoute de I'alcool absolu au sel
de potasse, celui-ci se précipite sous forme de feuillets irisés; mais
ces cristaux se décomposent promptement dés qu’on enléve I'al-
cool. La solution du sel de potasse précipite en blanc le chlorure de
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calcium et le chlorure de baryum; elle précipite de méme la solu-
tion de l'alun. Avec le perchlorure de fer, elle donne un beay
précipité rouge ; la liqueur surnageante renferme alors un sel fer-
reux. Elle réduit le chlorure d’or a I'état métallique.

Le sel debaryte, C*H"Ba*0", s’obtient en faisant bouillir I'acide
sinapique avec de ’eau de baryte, 4 'abri de l'air, ou bien encore
en précipitant le sinapate d’'ammoniaque avec du chlorure de ba-
ryum; dans ce dernier cas, il faut éviter l’emploi d’un exces de
chlorure de baryum, dans lequel le sinapate de baryte est un peu
soluble. Ce sel a donné a I'analyse :

Analyse. Caleul.

e t———e
Carbone. .. . . . 36,37 36,54 36,80
Hydrogéne. . . .. 3,06 2,74 2,78
Baryte. .. .. . . 42,09 42,97 42,60

§ 897. Sinkaline®, C*H*NO*. — Cet alcali se produit, en méme
temps que Vacide sinapique, par la métamorphose de la sinapine.

Pour I'obtenir, on opére de la maniére suivante : on fait chauffer
du sulfocyanhydrate de sinapine avec de l’eau de baryte, jusqua
ce que tout ’acide sinapique se soit séparé a I'état de sel de baryte.
Aprés avoir acidulé le liquide filtré avec de I'acide sulfurique, on
y ajoute un mélange de sulfate de cuivre et de sulfate de fer pour
précipiter 'acide sulfocyanhydrique. En ajoutant ensuite a la li-
queur un excés de baryte, on enléve l'acide sulfurique, ainsi que
I'excédant de fer et de cuivre, de maniére qu'il ne reste plus en
dissolution que de la]sinkaline et de la baryte. On enléve la der-
niére par un courant d'acide carbonique; la sinkaline reste alors
en dissolution a 1’état de carbonate. Ce sel ayant été transformé en
chlorhydrate, on le met en digestion avec de 'oxyde d’argent ; on
filtre, et I'on évapore au bain-marie ou dans le vide.

La sinkaline ainsi obtenue se présente sous la forme d’une masse
cristalline, incolore ou légérement brunatre, qui s’échauffe a l'air
humide en tombant en déliquescence et en se carbonatant. Elle ne
se volatilise pas sans altération; lorsqu'on la distille, elle exhale
des vapeurs combustibles ayant I'odeur de la méthylamine, et
laisse un résidu de charhon.

* Baro et HinscHBRUNN (1852), loc. cif. — La formule par laquelle se représente
la sinkaline a été déduite de 'analyse du chloroplatinate et du chloraurate de cet alcali.
MM. Babo et Hirschbrunn y supposent 1 at. d’hydrogéne de plus ; maisla formule de ces

chimistes ne me parait pas exacte, carelle donne un nombre impair pour la somme de
Phydrogéne et de 'azote.
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Elle précipite la plupart des oxydes métalliques de leurs solu-
tions, sans en excepter la chaux, la baryte, l'oxyde de mercure;
les précipités occasionnés dans les sels d’alumine et de chrome se
redissolvent dans un excés de sinkaline, et le précipité chromique
se reprécipite par I'ébullition de la solution, comme c’est le cas
d’une solution d'oxyde de chrome dans la potasse .

La sinkaline dissout le soufre ; si ’on ajoute un acide minéral a
la solution, elle dégage de 'hydrogeéne sulfuré, et il se précipite
du soufre qui rend la liqueur laiteuse.

§ 898. Les sels de sinkaline qu'on obtient avec les acides chlor-
kydrique, nitrique et carbonigue, sont extrémement déliquescents.

Le chloroplatinate, C*B*NO*, HCI, PtGl, s'obtient en magnifi-
ques prismes ou en tables hexagones, de couleur orangée, par
I'évaporation d'un mélange de chlorhydrate de sinkaline et de
bichlorure de platine. Séché 4 110°, il a donné a I'analyse :

Analyse. Caleul.

e it ——
Carbbiie. ooy v vy 19,73 19,58 19,38
Hydrogéne. . . . . . 5,16 5,10 4,52
Platine. . . .. v o 31,36 « 31,98

Le sel séché a I'air perd, 4 110°% 5,32 P: & =2 at. d’ean.

Le chloraurate, C*B*NO? HEI, AuGP, se précipite sous la
forme d’'une poudre jaune et cristalline, peu soluble dans l'eau
froide. Il se dissout aisément dans ’eau bouillante, et cristallise,
par le refroidissement, sous la forme d’aiguilles groupées en ai-
grettes. Le sel séché a 110° contenait :

Analyse. Caleul.
Carbone. . . . ... 13,63 13,57
Hydrogéne. . . . .. 3,38 3,16
Do &5 S805 nin & 44,54 44,34

ITI.
GROUPE PROPIONIQUE,

§ 899. Les composés faisant partie de ce groupe sont des homolo-
gues des composés formiques (§ 126), acétiques (§424), etc., et
peuvent étre rapportés aux types hydrogéne, eau, ammoniaque,
dans lesquels H est remplacé par leradical propionyle, C°H*0* :
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Hydrure de propionyle, ou ‘
aldéhyde propionique. . C°HO* = C*H*O* l ,

H
Acide propionique. . . . CHO' = CHO0.0 ,
HO
Azoture de propionyle , ou C°H0?
propionamide. . . . . CHNO*=N{H
H.

De méme que l'acide acétique représente de I'acide méthyl-
formique (§ 425), I'acide propionique peut étre considéré comme
de l'acide éthyl-formique. En effet, le cyanure d’'éthyle (§ 202 ) se
convertit par les alcalis en acide propionique et en ammoniaque,
de la méme maniére que le cyanure d’hvdrogéne se transforme
par ces agents en acide formique et en ammoniaque ; réciproque-
ment, le propionate d'ammoniaque se transforme, par les agents
déshydratants, en cyanure d’éthyle et en eau, et se comporte ainsi
comme le formiate d'ammoniaque, qui produit, dans ces circons-
tances, du cyanure d’hydrogéne et de l'eau :

CHNHY0' = GyH 4 4HO;
Form. d'ammon. Cyan. d’hydr.

C°H°(NH")O'= €yC‘H® + 4 HO.
Propion. d'ammon. Cyan. d’éthyle.

Plusieurs groupes sériés se rattachent par des métamorphoses
aux composés propioniques. Dans la série acétique, le groupe
glycérique (§512) et le groupe tartrique (§ 574) s’y relient par
la transformation que Ja glycérine et certains tartrates éprouvent
sous I'influence des ferments. Dans la série propionique, le groupe
éthylique (§738), le groupe angélique (§ g11) etle groupe glu-
cique (§ 949) contiennent plusieurs corps susceptibles d’étre
transformés en acide propionique : tels sont le cyanure d'éthyle
cité précédemment, l'acide angélique, le glucose, I'amidon, la man-
nite, etc.

HYDRURE DE PROPIONYLE.
Syn. : aldéhyde métacétique ou propionique.
Composition : C*H°0* = C°H*0*, H.

5 9oo. Ce corps ™ est contenu parmi les produits qu'on obtient
en distillant la caséine, I'albumine ou la fibrine avec un mélange

" GUCKELBERGER (1847), Ann. der Chem. w. Pharm., LXIV, 39.
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d'acide sulfurique et de peroxyde de manganése, ou d’acide sulfuri-
que et de bichromate de potasse.

Voici comment on procéde, suivant M. Guckelberger, pour
I'extraction de ces produits : on laisse du lait écrémé se coaguler
spontanément, on lave le coagulum avec de 'eau, et on I'exprime
autant que possible pour enlever tout le petit lait ; on fait dissoudre
la masse exprimée dans une solution de carbonate de soude, éten-
due et chauffée 4 60 ou 80°, on la laisseé en digestion pendant
quelques heures a cette température, on enléve avec précaution la
pellicule qui s’est formée, on précipite la liqueur par de U'acide sul-

furique dilué, et I'on traite le caillot & plusieurs reprises par I'eau
chaude, en I'exprimant aprés chaque traitement, jusqu’a ce que les
eaux de lavage s'écoulent entiérement claires. Ces operations ont
pour but d’enlever de la caséine la plus grande partie de la ma-
tiére grasse. On étend ensuite 4,5 p. d’acide sulfurique concentré
de g p. d’eau, et, quand laliqueur s’est refroidie jusqu'a 50 ou 40°,
on y introduit 1 p. de caséine desséchée et réduite en poudre fine,
en agitant continuellement, jusqu’a ce que la matiére se soit dis-
soute au bout de quelques heures ; la solution, brune ou violette,
est recouverte de matiére grasse qu on enléve. Aprés I'avoir aban-
donnée pendant un jour, on I'étend de 10 parties d’eau, on l'intro-
duit dans une cornue d'une capacité double de son volume, et ot
I'ona déjamis 1%/, p. de peroxyde de manganése, ony ajoute encore
11 p. d'eau, et 'on distille, en refroidissant bien le récipient, aussi
longtemps qu’il passe des produits odorants ; on remet dans la cor-
nue 1 */, p. de peroxyde de manganése, ainsi qu'une quantité d’ean
tgaled celle qui s’est volatilisée, etl'on distille de nouveau tant que
les produits distillés présentent del'odeur. Le produitdistillé estfort
acide et Acre; apres I'avoir neutralisé par la craie, on le soumet a
une nouvelle distillation, jusqu’a ce que la moitié du liquide en-
viron ait passé ; on obtient ainsi un mélange neutre , composé
d’hydrure d’acétyle (aldéhyde), d’hydrure de propionyle, d'hy-
drure debutyryle et d’hydrure de benzoile. On rectifie ce mélange,
en ayant soin de bien refroidir ; on ne recueille que les premiéres
portions, et I'on arréte quand on voit passer une liqueur laiteuse,
d’oli se dépose ensuite par le repos de I'hydrure de benzoile.

Pour séparer I’hydrure de propionyle des autres matieres, on

chauffe d’abord la liqueur laiteuse 4 40 ou 50° dans un ballon &

long col , placé au bain-marie, de maniére que les parties les plus
GERHARDT, — 1. IN, 28
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volatiles, composées d’hydrure d'acétyle, passent seules dans le
refrigérant, et que les vapeurs d’hydrure de propionyle reviennent
se condenser dans le col du ballon. Ensuite , on distille le résidu
entre 65° et 70°; les premiéres portions contiennent encore un
peu d'hydrure d’acétyle, les derniéres portions sont de 'hydrure
de Propiony}e presque pur. Une tem pérature plus élevée fait passer
Ihydrure de butyryle, et,si I'on pousse la chaleur au-dessus de
100°, I'hydrure de benzoile distille a son tour. On desséche , au
moyen du chlorure de calcium, la liqueur distillée entre 65° et 7o°,
et on la soumet i une nouvelle rectification ; on obtient ainsi
I'hydrure de propionyle dans un état de pureté satisfaisante.

La craie, avec laquelle on sature la premiére liqueur acide,
transforme en sels de chaux les acides formique , acétique, pro-
pionique, butyrique, valérique, caproique et benzoique, contenus
dans cette liqueur. Ces sels de chaux restent dans la cornue, aprés
la volatilisation des hydrures.

L'hydrure de propionyle est un liquide limpide, neutre aux
papiers, d'une agréable odeur éthérée, et d'une densité de 0,79 a
15°. Il bout entre 55° et 65°; la densité de sa vapeur a été trouvée
égale a 2,111 = 4 volumes pour la formule C°H*0".

Il s'acidifie lentement 4 l'air, et assez promptement au contact
du noir de platine. Il ne réduit pas le nitrate d’argent.

Il présente la méme composition que l'acétone. M. Guckelberger
n'a pas eu a sa disposition assez de matiére pour déterminer
les caractéres qui distinguent V’acétone de I’hydrure de propionyle.
Diailleurs la substance analysée par ce chimiste n’avait pas un
point d’ébullition trés-constant; les portions bouillant au-dessous
de 60° n’étaient pas sensiblement altérées par la potasse; mais
cet agent colorait en jaune les portions bouillant au-dessus de 60°.

Derives chlorés de Ukydrure de propionyle.

S 9oo®. Hydrure de propionyle quintichloré*, ou chloral propio-
nique. C*HEI0?. — Ce corps se rencontre parmiles produits de la
distillation de 'amidon avec un mélange d’acide chlorhydrique et
de peroxyde de manganeése (§ 439 );il est contenu dans les pre-
miéres portions qui passent, en méme temps qu'une matiére hui-

' STAEDELER (1853), Handweert. der Chem. v. Liebig, Poggend. et Woehler, sup-
plém., p. 796.
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leuse, lorsqu’on rectifie la liqueur brute sur un peu de chlorure de
calcium, aprés 'avoir saturée par la craie ou par le carbonate de
soude. Pour séparer le chloral propionique de la matiére huileuse ,
on agite celle-ci & plusieurs reprises avec de I'eau glacée , on dé-
cante la solution saturée afroid, et on la chauffe ensuite : le chloral
propionique se sépare alors sous la forme de gouttes pesantes, 1é-
gérement colorées en jaune. Si l’on délaye ces gouttes dans une
petite quantité d’eau et qu’on les expose a la température de zéro,
on obtient des tables rhombes incolores, qu'on purifie de I'huile
adhérente en les exprimant 4 froid entre du papier buvard. Ces
cristaux constituent un hydrate avec 8 atomes d’eau.

Dérives bromés de Uhydrure de propionyle.

§ goo®. L'huile bromée, décrite § 674, présente la composition
de I'hydrure de propionyle tribromé, CH'Br’0’.

Il est possible, toutefois, que cette huile dérive de I'acétone
(§ 462), qui est isomére de I’hydrure de propionyle.

Derives methyliques , éthyliques, .... de U kydrure de propionyle.

§ gox. Propione’, C*H*0*. — Ce corps représente de I'hydrure
de propionyle dans lequel 1 atome d’hydrogéne est remplacé par
son équivalent d’éthyle :

Hydrure de propionyle. . . . . . . CHO’

B

Propione, ou éthylure de propionyle. C*H°O*
om

On obtient la propione en soumettant le propionate de baryte
a la distillation séche ; on desseche le produit distillé sur du chlo-
rure de calcium, et on le rectifie. Le liquide ainsi obtenu com-
mence déja a bouillir 2 80° environ, et ce point s'éléve peu & peu
jusqu’a 108°. Si 'on soumet & une nouvelle rectification les der-
niéres portions de la distillation , on obtient un liquide dont le
point d’ébullition est constant.

La propione est un liquide incolore ou jaunitre, d'une odeur
agréable, plus 1égére que I'eau et insoluble dans ce liquide, soluble
en toutes proportions dans l'alcool et dans I'éther. Elle bout &

* Morrey (1851), Ann. der Chem. w. Pharm., LXXVILI, 187.
28,
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100* Elle est trés-inflammable et briile avec une flamme bleue
pile, sans déposer de charbon.

Traitée par l'acide nitrique fumant, ou par P’acide nitrique con-
centré et bouillant, la propione s'attaque vivement, en donnant de
I'acide propionique.

§ goa. Metacetone. — M. Frémy * a donné ce nom a une subs-
tance qui présente beaucoup de rapports avec la propione, mais
dontla nature chimique n’est pas encore bien établie.

Cette substance se rencontre parmi les produits de la distillation
séche d’un mélange de sucre, damidon, de gomme ou de mannite
avec un excés de chaux; on I'a aussi obtenue par la distillation
séche du lactate de chaux ’. Les huiles volatiles qui se forment
par la distillation du bois contiennent également cette substance °,

Pour préparer la métacétone, on chauffe, snivant M. Frémy, un
mélange intimede 1 p. de sucreet de 8 p. de chaux, dans une cornue
dont la capacité représente au moins le double du volume du
mélange, celui-cise boursouflant considérablement par la chaleur.
Il faut toujours opérer sur 500 grammes de sucre au moins. On
chauffe doucement, car 1’eau que perd le sucre, rencontrant la
chaux vive, éléve alors la température au point qu'on peut pres-
que entiérement retirer le feu, et que la réaction s’achéve seule et
brusquement ; si le mélange a été bien fait, il se dégage a peine
quelques bulles de gaz inflammable, et il passe a la distillation une
huile complexe. On agite celle-ci avec de I'eau pour dissoudre I'a-
cétone , et 'on rectifie I'huile insoluble qui vient nager sur I'eau ,
jusqu’a ce que son point d’ébullition soit constant. Il est d'ailleurs
difficile de I'avoir parfaitement pure.

On opére de méme pour préparer la métacétone avec I'amidon.
Celui-ci parait méme donner un peu plus de métacétone que d’a-
cétone; la gomme, au contraire, fournit toujours plus d'acétone
que de métacétone.

Suivant M. Gottlieb, on obtient la métacétone en plus grande
quantité en n'employant que 3 p. de chaux pour 1 p. de sucre et
en ayant soin de refroidir les produits de la distillation.

La métacétone est une huile incolore,, d'une odeur agréable,

' Frimy, Ann. de Chim. et de Phys., LIX, 6. — GoTtLieB, Ann. der Chem. u.
Pharm., LI, 127. — CHANCEL, Compt. rend. de U'Acad., XX, 1582; XXI, 908.

* FAYRE, Ann. de Chim. et de Phys.,[3] XI, 80.

¥ Camovrs, Compt. rend. de Pdcad., XXX, 326.
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insoluble dans I'eau, fortsoluble dans 'alcool et dans 1'éther, Elle
bout a 84°.

Lorsqu’en la distille avec un mélange d'acide sulfurique concen-
tré et de bichromate de potasse, elle donne de l'acide carbonique,
de I'acide acétique et de I'acide propionique.

Si 'on fait tomber la métacétone sur de la chaux potassée
échauffée ou sur de I’hydrate de potasse en fusion, elle passe en
grande partie sans altération, et I'on ne trouve dans le résidu que
des traces d'acide propionique.

L'analyse de la métacétone a donné les nombres suivants :

Frémy. Calcul.
Carbonate. . . . . . 72,1 52,3 73,47
Hydrogéne. . . . . . 10,2 10,0 10,20
Ozxygéne, . . . ... 177 17,7 16,33

100,0 I00,0 100,00

Si la formule C*H*0’, admise par M. Frémy, est exacte, la
métacétone présente la méme composition que U'oxyde de mésityle

(§ 465) et Vozyde d allyle (§ 872 ).
ACIDE PROPIONIQUE,

Syn. : acide métacélique ou métacétonique,

Composition : C°H*0'= C"H*Q°, HO.

§ 9o3. Get acide®, dont on doit la découverte a M. Gottlieb, se
produit dans plusieurs réactions chimiques ; on U'obtient : par I'ac-
tion de la potasse ou de l'acide sulfurique étendu sur le cyanure
d'éthyle (§202),

C'HEy+ 4 HO = CH°O‘4 NIF;

Cyan, d'éthyle. Ac. propion.
par Poxydation de la métacétone (§ go2), au moyen d'un mé-
lange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse ; par le dédou-
blement de I'acide angélique sous l'influence de la potasse causti-
que; par l'action de la potasse concentrée sur le sucre, I'amidon,
la gomme et la mannite ; par la fermentation du tartrate de chaux %

' GorTLies (1844), Ann. der Chem. w. Pharm.. LII, 121. — Dumas, Mavracuri et
Lerranc, Compt. rend. de PAcad., XXV, 656 et 781. — REDTENBACHER, Ann. der
Chem. u. Pharm., LVII, 174. — Faanxuaxo et Kosg, Philos Magas., XXI, 266 et
Ann. der Chem., u. Pharm., LXV, 300.

2 Voy. § 588,
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par la métamorphose de la glycérine en présence des ferments;
par loxydation de l'acide oléique au moyen de l'acide nitrique;
par la distillation de la fibrine ou de la caséme avec du peroxyde
de manganése et de I'acide sulfurique étendu, etc.

Les réactions précédentes ne donnent pas toutes I'acide propio-
nique a 1’état de pureté; il est ordinairement mélangé d’acide acé-
tique, d'acide butyrique ou d’autres acides volatils semblables, pro-
duits en méme temps.

La métamorphose du cyanure d'éthyle fournit le plus aisément
I'acide propionique pur. Suivant MM. Frankland et Kolbe, on
chauffe une solution de potasse alcoolique et concentrée dans une
cornue tubulée, et I'on y fait tomber ce cyanure goutte a goutte ;
on cohobe le produit distillé tant qu’il présente encore 'odeur de
I'éther cyanhydrique; quand il n’a plus qu'une odeur franchement
ammoniacale, on distille le résidu de propionate de potasse avec
de l'acide sulfurique ou avec del'acide phosphorique sirupeux.

Selon M. Willamson?, il est avantageux d’opérer de la maniére
suivante : on mélange de I'iodure d’éthyle brut avec environ 4 fois
son volume d’alcool, et 'on introduit la liqueur dans un ballon
contenant au dela d'un équivalent de cyanure de potassium réduit
en poudre. Le ballon est fixé & un réfrigérant de Liebig, de telle
sorte qu’'étant chauffé au bain-marie, les vapeurs y retournent a
mesure qu'elles se condensent. De temps 4 autre on recueille une
ou deux gouttes du liquide distillé en inclinantl’appareil, et on es-
saye, 4 'aide d'une dissolution de potasse alcoolique et bouillante,
s'il renferme encore de I'iode. Quand la réaction est terminée, on
distille a siccité, et on lessive le résidu salin en distillant dessus un
peu d'alcool. Ensuite en décompose le liquide distillé par la po-
tasse, de la maniére ordinaire : on peut, pour cette opération, em-
ployer le méme appareil que précédemment ; il convient aussi d’a-
dapter au réfrigérant un ou deux flacons de Woulf, contenant de
Pacide chlorhydrique pour I'absorption de 'ammoniaque.

Lorsque I'on concentre une solution de potasse assez pour qu'elle
se concreéte par le refroidissement, et quon y ajoute ensuite du
sucre (1 p, pour 3 p. d’hydrate de potasse ), en continuant de
chauffer, la masse brunit, et développe beaucoup de gaz hydro-
gene; la réaction finit cependant par se calmer, et la coloration
brune qui se manifeste dans les premiers moments disparait peu

¥ WitLiauson, Philos. Magasine, septemb. 1853.
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a peu. Distillé avec de l'acide sulfurique étendu, ce produit donne
un meélange d’acide formique, d'acide acétique et d’acide propio~
nique. L’acide formique est enleve a chaud par le bioxyde de mer-
cure ; le sel mercuriel est décomposé par 'hydrogéne sulfuré, et
le liquide restant est saturé par du carbonate de soude. On obtient
ainsi un mélange d’'acétate et de propionate de soude, qu'on sé-
pare en mettant a profit la différence de solubilité de ces deux sels.
Le propionate reste toujours dans les eaux-méres.

D’aprés les expériences de M. Gottlieb, la métacétone donne
aussi beaucoup d'acide propionique, lorsqu’on l'oxyde a aide
d’un mélange d’acide sulfurique dilué et de bichromate de potasse.
On place le mélange dans une cornue spacieuse, et I'on distille,
aprés que l'effervescence d'acide carbonique a cessé. Il passe d'a-
bord de la métacétone non attaquée, puis un mélange d’acide acé-
tique et d’acide propionique. On sature le produit par du carbo-
nate de soude, et l'on évapore assez pour faire cristalliser la plus
grande partie de l'acétate; on étend d’eau I'eau-mére épaisse, et
I'on évapore de nouveau fort doucement, de maniére a obtenir un
nouveau dépdt d'acétate de soude. Apres avoir enlevé ce dernier,
on distille la masse avec de l'acide sulfurique.

L’acétone , soumise au méme traitement, ne donne pas d’acide
propionique.

M. Redtenbacher est parvenu a produire l'acide propionique
avec la glycérine. Il fait dissoudre ce corps dans beaucoup d'eau,
le mélange avec de la leviire bien lavée, et I'abandonne pendant
plusieurs mois, dans un vase découvert, a la température de 20 ou
30°. Laliqueur devient peu a peu acide, et un léger dégagementde
gaz se manifeste. On sature de temps a autre par du carbonate de
soude I'acide formé, on renouvelle I'ean qui s'est évaporée, eton
agite la liqueur pour ramener au fond la leviire qui s’est rendue
a la surface. Quand elle ne devient plus acide, on la filire et on la
desseche. Distillée ensuite avec de l'acide sulfurique, elle donne de
I'acide propionique assez concentré, mais renfermant toujours un
peu d'acide acétique et d’acide formique.

Voici un procédé qui, selon M. Keller’, donne d'assez notables
quantités d'acide propionique. On fait une bouillie de 2 4 3 livres
de son avec dix fois ce poids d’eau, on méle avec un quart de dé-
chets de cuir (les rognures de cuirde beeuf conviennent trés-bien),

* KELLER, Ann. der Chem; u. Pharm., LXXIIIL, 205.
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on ajoute de la craie en poudre, et on laisse fermenter le tout dans
une lieu chaud. L'opération est terminée au bout de trois semaines
4 un mois en hiver, et dans l'espace de quelques jours en été. On
reconnait ce terme a l'affaissement de la masse d’abord recouverte
d’écume. On filtre, on lave a I'eau chaude, on transforme en sel
de soude, et, aprés avoir évaporé, on traite le résidu par I'acide
sulfurique. Le produit de cette opération est un mélange d’acide
acétique et d’acide propionique.

On obtient aussi de I'acide propionique*, mélé d’acide butyri-
que en laissant des lentilles ou des pois se putréfier sous I'eau et
au soleil.

L'acide propionique, entiérement privé d'eau, cristallise en
feuillets et bout a 140°. Il est soluble dans I’eau lorsque ce liquide
en est saturé; I'excédant d’acide surnage sous la forme d'une huile.
Il a une saveur fort acide, et une odeur rappelant a la fois celle
de I'acide butyrique et de l'acide acrylique.

Derivés metalliques de lacide propionique. Propionates.

§ 9o4. L'acide propionique est un acide monobasique; les pro-

pionates neutres contiennent
C°H'MO‘ = C°*H*0?, MO.

Les propionates sont solubles daus 'eau et en grande partie
cristallisables. Lorsqu’on les traite par I'acide sulfurique dilué, ils
dégagent I'odeur particuliére de l'acide propionique.

Plusieurs propionates présentent sur l'eau des mouvements gi-
ratoires, au moment de se dissoudre.

Lorsqu'on distille les propionates avec de I'acide arsénieux, il
se dégage des produits doués de 1'odeur du cacodyle (§ 396).

§ 9ob. Propioniate dammoniaque. — L'acide phosphorique
anhydre convertit ce sel en propionitrile ou cyanure d’éthyle (§202).

Propionate de potasse. — Sel nacré, gras au toucher, fort solu-
ble dans I'eau, et déliquescent.

Propionate de soude.— Sel fort soluble dans I'eau, et, 4 ce qu'il
parait, incristallisable.

M. Gottlieb a obtenu une fois de fines aiguilles, brillantes, fort
solubles dans I’eau, paraissant étre une combinaison d’acétate et de
propionate de soude, CH'NaO*, CCH'NaO* + g aq.

* Boenwg, Jowrn. f. Prakt. Chem, XLI, 278.
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Propionate de baryte, C°H’BaO*. — Sel anhydre, cristallisant en
prismes modifiés qui appartiennent au systéme monoclinique *.
Combinaison ordinaire, P, Pw, 0P, 4+ Px, —P o .In-
clinaison des faces, oP: 4+ P — 136" 4 ;0P : —P o0 — 136°,
32'; wPew : +Pw =133 environ; « P o : — P —
133°35500 P: o0 P=97"30; 0 P 0 : P =131° 15'; -+
Pw:w P=116° 25';'—1)00 o P = 117“35’_

Il est fort soluble dans T'eau.

Les cristaux de ce sel tournoient sur I'eau, comme le butyrate
de baryte.

Propionate de chauz,— Fibres soyeuses, efflorescentes, et fort
solubles dans 'eau.

Propionate de cuivre, C"BPCuO* + aq. — Il cristallise en petits
prismes obliques, fort solubles dans I'alcool, trés-peu solubles dans
I'eau, Chaufféa 100° dans un courant d’acide sec, il abandonne avec
son eau une certaine quantité d'acide propionique. Si, & partir de
ce point, la température s'éléve brusquement au rouge sombre, la
décomposition s’opéere rapidement avec dégagement de gaz com=
bustibles qui entrainent une partie du sel. Les produits de cette
distillation sont : un liquide odorant formé d’acide propionique et
d'un corps huileux insoluble dans I'eau, de I'acide carbonique et
un carbure dhydrogéne, un résidu de cuivre métallique et de
charbon. Onn’a pas obtenu de sublimé blanc (sel cuivreux)comme
dans Jadistillation de I'acétate et du butyratea méme base {Nickles).

Propionate de plomb. — Suivant MM. Frankland et Kolbe, la
solution de ce sel a une saveur douce, et se desséche en une masse
blanche, sans donner de cristaux.

Voicides indications de M. Nicklés® qui mériteraient d’étre préci-
sées davantage. Quand on verse du chlorure de baryum dans une
dissolution assez concentrée de propionate de plomb, on obtient
d’abord un précipité assez copieux qui disparait par 'agitation; si
I'on continue I'addition du chlorure, il arrive unmoment ou le pré-
cipité formé ne se redissout plus; si alors on filtre et quon aban-
donne la liqueur filtrée a I'évaporation spontanée, il se sépare d'a-
bord du chlorure de plomb, et enfin de magnifiques cristaux lim-
pides qui paraissent appartenir au systéme tétragonal. Ils sedissol-
vent aisément dans I'eau et produisent i la surface de ce liquide des

* DE LA ProvosTAYE, Compt. rend. de U'dcad., XXV, 782.
* NikLis, Ann. der Chem. w, Pharm., LXIL, 843.
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mouvements giratoires. Les réactifs ordinaires y dénotent la pré-
sence du chlore (4,15 a 3,88 p. ¢.), du plomb (35,96—35,70) et
du baryum, (24,32 a 24,2).

Propionate d’argent, C*H°AgO*. — On convertit le propionate de
soude en sel d’argent & I'aide du nitrate de ce metal. Le précipité,
étant dissous dans Veau bouillante, se dépose par le refroidisse-
ment, en petits mamelons qui se présentent a la loupe sous forme
d’aiguilles raccourcies. Ce sel noircit peu a peu a la lumiére, et
s'altére promptement par la chaleur; il fond & une température
élevée, et se décompose ensuite sans bruit. Il est moins soluble dans
I'eau que ’acétate d’argent.

Une combinaison d'acétate et de propionate d’argent, C*H*AgO,
C°H°AgO’, s’obtient en portant a I'ébullition un mélange de ni-
trate d’argent et d’une solution contenant ala fois du propionate
et de l'acétate de soude. La solution filtrée dépose, par le refroi-
dissement, le sel double sous la forme d'aiguilles dendritiques
brillantes. On peut dessécher ces cristaux a4 100° sans qu’ils s'alté-
rent; ils ne fondentpas par une plus forte chaleur, et sont peu solu-
bles dans I'eau; la solution noircit par 'ébullition , une certaine
quantité d'argent étant réduite a ’état métallique.

Deérives methyliques, ethyliques,.. ... de Uacide propionique.
Ethers propioniques.

§ 9o6. Propionate d'éthyle*, éther métacétique ou propionique,
C*H*0'=C"H*0%C*H*0. — OnTl'obtientaisément en faisant houillir
du propionate d’argent avec un mélange d’alcool absolu et d'acide
sulfurique; I'eau sépare du produit le propionate d’éthyle, sous la
forme d’un liquide plus léger qu’elle et d'une agréable odeur de
fruits.

L’ammoniaque le convertit rapidement en propionamide et en
alcool.

Derivés chlores et bromés de I acide propionique.

§ 907. On n’a pas encore préparé directement des dérivés chlo-
rés ou bromés de l'acide propionique. L'acide bromitonique , que
nousavons décrit § 63, présente la compositionde ’acide propio-
nique bibromé.

! GorruEs, loc. cif.
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Deérivés nitriques de Uacide propionique.

§ 908. Acide nitropropionique* , nitrométacétique ou butyroni-
trique, C°H® (NO*)O*. — On le prépare en introduisant 10 2 15
grammes de butyrone (§ 1032 ) dansun ballon d'un litre a long col,
portant le liquide a I'ébullition, et ajoutant ensuite par petites por-
tions un volume & peu pres égal d’acide nitrique bouillant. La réac-
tion s'établitaussitdt et sans soubresauts ; une fois commencée, elle
doit, dans tous les cas , étre terminée a froid. Lorsque le dégage-
ment de gaz a entiérement cessé, on verse le produit dans une
grande quantité d'eau; l'acide nitropropionique vient alors se
rassembler au fond. Lorsqu’'on chauffe ensemble la butyrone etl'a-
cide nitrique, la réaction est tellement brusque et violente, que
toute la matiére serait projetée , si on ne la refroidissait pas immé-
diatement.

L’acide nitropropionique se présente sous la forme d’une huile
jaune, pesante, peu soluble dans I'eau, soluble dans I’alcool en tou-
tes proportions.

Il ne peut étre congelé méme par un froid trés-intense. Il pos-
séde une odeur aromatique et une saveur sucrée trés-prononcée.

Il se laisse enflammer aisément, et briile avec une flamme rou-
geatre.

§ 909. Les nitropropionates sont des sels ordinairement jaunes et
cristallisables. Les acides minéraux en précipitent)'acide nitropropio-
nique sous forme huileuse. A I’exception du sel d’ammoniaque, ils
s enflamment tous 4 une douce chaleur avec une sorte d’explosion.

Le sel dammoniaque renferme C°H'(NHY)(NOO* + 2 aq., et
peut étre sublimé. Il se décompose spontanément , quand on l'a-
bandonne en vase clos pendant quelques jours; il parait alors se
transformer en deux produits, 'un liquide, I'autre gazeux i la
température ordinaire. L'hydrogéne sulfuré décompose prompte-
ment ce sel, avec dépdt de soufre et formation de nouveaux produits.

Le sel de potasse, C°H' K(NO*)O* 4 2 aq., s'obtient en belles
paillettes jaunes lorsqu’on fait dissoudre I'acide nitropropionique
dans une dissolution alcoolique de potasse. Il ne perd son eau de
cristallisation (10 p. ¢.) qu'a 140°, et détone & deux ou trois

* CHANCEL (1844), Ann. de Phys. et deChim., [3] XII, 146. — LAURENT et CHANCEL,
Journ. de Pharm., [3] VII, 355.; [3] XIII, 462.
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degrés au-dessus. Il se dissout dans 20 p. d’eau, et est a peine so-
luble dans 1’alcool.

Le sel de cuipre est un précipité vert sale.

Le sel de plomb est un précipité jaune.

Le sel dargent renferme CPH'Ag(NO)0* 4 2 aq. Quand on
mélange une solution du sel de potasse avec du nitrate d’argent, il
se produit un précipité jaune qui est trés-probablement un sous-
sel, car, bouilli avec de I'eau , il sépare de l'oxyde d'argent, tandis
qu'il reste en dissolution un sel d’argent cristallisant en tables
rhomboidales, et qui présente la composition indiquée.

AZOTURE DE PROPIONYLE, OU PROPIONAMIDE.

Composition : CCH'NOQ* = NH* (C*H*0?).
§ gro. Ce corps® se produit par I'action de 'ammoniaque sur le
propionate d’éthyle.
Ses propriétés n’ont pas encore été décrites.
Lorsqu'on le chauffe avec du potassium, il donne du cyanure
de potassium, du gaz hydrogéne et du carbure d’hydrogéne.
Distillé avec de I'acide phosphorique anhydre, il se transforme
en cyanure d’éthyle ou propionitrile ( § 202) :
C°*H'NO* = 2 HO + C‘H'Gy.
Propionamide. Gyan. d’éthyle.

IV.
GROUPE ANGELIQUE,

§ grx. Ce groupe, trés-peu connu, se compose des termes
sulvants :

Hydrure d’Angélyle. . . . . . C°H? 0* = C*H’ O
H 3
Acide angélique anhydre. . . . C*H"Q° = CH'0’0

CeH00|’
Acide angélique hydraté. . . . C*H*O* =C*H'0’0
HO ; '
L’acide angélique est homologue de 'acide acrylique (§ 525) ;
en effet, sous I'influence de la potasse caustique, I'acide angélique

* Dumas, Maracuri et Lesranc, Compt. rend. de Pdead., XXV, 657.
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se dédouble en acide acétique et en acide propionique, de méme
que l'acide acrylique se transforme , dans des circonstances sem-
blables, en acide acétique et en acide formique.

HYDRURE D ANGELYLE.

Composition : C°H*0* = C*H'0*H.

§ g12. D'aprés mes expériences', ce corps parait former une des
parties constituantes de I'essence de camomille romaine. 1l n’a pas
encore pu étreisolé a I'état de pureté. Lorsqu’on le chauffe avec de,
la potasse solide , il dégage de I'hydrogene et se transforme en an-
gélate de potasse :

C*H*0* + KO, BO — C*H'0% KO + 2 H.
Hydr. d’angél. Angélate de potasse.

§ 913. Essence de camomille romaine. — L'essence qu’on ex=
trait des fleurs de camomille (Anthemis nobilis) est verdatre, 1é-
gérement acide, et posséde une odeur suave; elle commence 2
distiller vers 160°, mais la température d’ébullition s’éléve peu a
peud 180°, et méme a 19o°, point ou elle reste longtemps station-
naire; plus des deux tiers de |'essence passent  cette température.
Vers lafin, la température s'éléve jusque vers 210° ; cependant cette
élévation est due a la présence d’une certaine quantité de matiére
résineuse, et n'est pas déterminée par une huile plus fixe qui
resterait seule dans les derniéres portions. Bien au contraire, on
reconnait, a I'aide de la potasse, que les premiéres et les derniéres
portions de la distillation de I'essence de camomille présentent les
mémes réactions, et se composent par conséquent des mémes prin-
cipes. Ceux-ci ont des points d'ébullition si rapprochés , qu’il est
impossible de les séparer par la distillation.

Voici I'analyse de trois portions d’essence recueillies entre 200°
et 210°,

Gerbardt.

Carbone. . . . .. #3557 6,61 76,00
Hydrogéne. . ... 10,57 10,66 10,78
Oxygéne. . . ... 13,86 12,73 13,22

100,00 100,00 100,00
Cette composition semble exprimer celle d'un corps unique,
mais elle n’appartient qu'a un mélange d’une huile oxygénée, qui

* GERHARDT, Ann. de Chim. et de Phys.,[3] XXIV, 96.
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est probablement 'hydrure d’angélyle, d’une huile hydrocarburée
ayant la méme composition que Y'essence de térébenthine, et d'une
petite quantité d’acide angélique.

Les sulfites alcalins ne donnent pas de combinaison avec I'essence
de camomille (Bertagnini ).

La potasse aqueuse n’agit pas sur elle. Si I'on chauffe légére-
ment cette essence avec dela potasse solide en poudre, le tout se
prend en une masse gélatineuse sans qu’il y ait aucun dégagement
de gaz; I'eau ajoutée & la gelée en sépare I’essence non altérée. Il
n’en est pas ainsi lorsqu’on chauffe davantage le produit gélatineux :
il se dégage alors de Phydrogéne , et il se produit de I'angélate de
potasse ; sous I'influence d'un excés d’hydrate de potasse, ce der-
nier produit se convertit en un mélange d’acétate et de propionate
de potasse (Voy. § 916). Si I'on opére dans une cornue, on voit
se condenser en méme temps 'huile hydrocarbonée contenue dans
I'essence.

Cette huile hydrocarbonée , rectifiée sur del’hydrate de potasse,
contient C**H*, Elle a une odeur citronnée fort agreable, et bout
a 175°. Elle ne donne pas, avecl’acide sulfurique fumant, de com-
binaison copulée.

§ 914. Peut-étre faut-il encore ranger ici le gaiacéne’, C°H}(0?,
huile légére qui a été obtenue dans la distillation séche de la résine
de gaiac. Cette huile est incolore, et possede une odeur agréable
d'amandes ameres. Elle bout 4 118°; la densité de sa vapeur a été
trouvée égale a 2,92 = 4 vol.; a l'état liquide , sa densité est de
0,874. Elle s’oxyde & 'air, et se transforme en une substance cris-
tallisée en lames d'une grande beauté. Celle-ci est peut-étre de
I'acide angélique.

ACIDE ANGE LIQUE ANHYDRE.

Composition : C*H*0° = C*H'0?, C*H'0’.

§ 915. On T'obtient? aisément en traitant V’angélate de potasse
desséché (6 proportions) par 'oxychlorure de phosphore ( 1 pro-
portion). La réaction s'établit d’elle-méme sans qu'on ait besoin
de chauffer, et I'on obtient comme produit une huile odorante,
mélangée avec les sels de potasse provenant de la décomposition de

* DeviLLE (1843), Compt. rend. de UAcad., X VII, 1143 ; XIX, 134.
2 Cnrozz (1853), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXXIX, 210.
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I'oxychlorure. On élimine ces sels, ainsi que ['acide libre qui a pu
se former pendant la réaction, en traitant la matiére par une so-
lution faible de carbonate de soude. On purifie 'acide angélique
anhydre, en le dissolvant dans I'éther, et en évaporant la solution
éthéréeapres I'avoir laissée quelque temps en contact avec du chlo-
rure de calcium fondu.

I’acide angélique anhydre se présente sous la forme d'une huile
incolore, neutre aux papiers, plus pesante que l'eau, et dont l'o-
deur, faible 3 froid, ne présente aucune analogie avec celle de I'a-
cide hydraté. Placé dans un mélange de glace et de sel marin, il
conserve entiérement sa fluidité.

L'eau n’acidifie que fort lentement P’acide angélique anhydre ;
on peut abandonner celui-ci sous I'eau , pendant plusieurs semai-
nes, sans qu’il dépose des cristaux d’acide hydraté.

Soumisa la distillation, I'acideangélique anhydre passe en grande
partie & 280°. Vers la fin de 'opération, le liquide présente une
odeur pénétrante qui rappelle celle des produits de la distillation
de I'acide citrique, sa couleur se fonce de plus en plus, et, quand
la distillation est achevée, il reste dans la cornue un résidu charbon-
neux, Le liquide distillé contient une assez forte proportion d’acide
angélique hydraté, dont une partie se condense en belles aiguilles
dans le col de la cornue. En traitant le produit distillé par une so-
lution de carbonate de potasse, et en reprenant par |'éther, onl’ob-
tient de nouveau parfaitement neutre , mais souillé d’'un liquide
volatil qui présente une odeur pénétrante de menthe poivrée.

Les alcalis caustiques, en solution concentrée et bouillante,
transforment immédiatement l'acide angélique anhvdre en angélate
alcalin, Chauffé avec un petit fragment de potasse caustique, ilac-
quiert une réaction fortement acide et dégage des vapeurs d’acide
angélique hydraté. Une solution aqueuse d’ammoniaque le rend
d'abord butyreux, et finit par le dissoudre entiérement. Mis en
contact avec | aniline, il s’échauffe, et, au bout de quelque temps,
le mélange dépose des cristaux qui paraissent étre la phényl-angé-
lamide (angélanilide).

§ 915%. Acide angélo-acéiique anhydre®, angélate d'acétyle ou
acétate d’angélyle, C*H*0° = C°H'0?, C*H’0°. — On lobtient
par I'action du chlorure d’acétyle sur I'angélate de potasse. Cest
une huile assez fluide, plus pesante quel'eau et entiérement neutre

! Cuiozza (1853), loc. cit.
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aux papiers réactifs ; son odeur est semblable a celle de T'acide
angéliqueanhydre, toutefois la chaleur la rend beaucoup plus péné-
trante. I’ eau ne l'acidifie que lentement, mais les solutions alcalines
le dissolvent aisement en le iransformant en angélate et en acétate.

Acide angelo-benzoique ankydre®, angélate de benzoile ou ben-
zoate d’angélyle, C*H>0° = C*H’0°, C*H*0*. — On I'obtient en
chauffant légérement du chlorure de benzoile avec de I'angélate de
potasse. C'est une huile limpide, plus pesante que l'eau, un peu
moins fluide que 'acide angélique anhydre et entiérement neutre
aux papiers réactifs. Son odeur est la méme que celle de ce der-
nier, mais, quand on le chauffe, il émet des vapeurs beaucoup plus
acres. Dans un mélange de sel et de glace, il s'épaissit légeérement
sans cristalliser.

ACIDE ANGELIQUE.

Syn. : acide sumbulique..

Composition : C°H*O* = C*H’0°, HO.

§ 916.Cet acide” se rencontre dans la racine de plusieurs espéces
d’angélique, et probablement encore dans d’autres ombelliféres. Il
se produit par la métamorphose du principe oxygéné de I'essence
de camomille sous 'influence de I'hydrate de potasse®.

On prépare V'acide angélique de la maniére suivante : on fait
bouillir 25 kilogrammes deracine d’angélique coupée en morceaux,
avec de l'eau et 1,5 a 2,5 kilogr. d'hydrate de chaux; on passe la
liqueur par une toile, et on exprime le résidu. Le liquide filtré est
brun; on le concentre trés-fortement par I'évaporation, on le sur-
sature par un peud’acide sulfurique étendu, et on distille le produit;
il passe ainsi une eau laiteuse, sur laquelle nage une huile acide. Le
liquide distillé a une odeur aromatique, semblable a celle du fe-
nouil; on le sursature par du carbonate de potasse, et on I'éva-
pore, ce qui en fait disparaitre 'odeur. Le résidu, desséché au
bain~marie, est ensuite introduit dans une cornue, et distillé avec
de I'acide sulfurique étendu du double de son poids d’eau : il passe
d'abord de l'acide valérianique , de l'acide acétique et de l'eau;

t Orlozza (1853), loc. cit.

* L. A. Bucaner (1843), Reperl.f. d. Pharm. de Buchner, LXXVI, 161. En
extrait: Ann.der Chem. u. Pharm., XLII, 226. — H. Mever et D. Zexner, ibid., LV,
317. — Rewscu, Jahrd. f. prakt. Pharm., VII, 79; XI, 217 ; XVI, 12.

3 GERuARDT, dnn. de Chim. et de Phys., [3] XXIV, 96.



ACIDE ANGELIQUE. 449

puis vientl'acide angélique, qui se dépose en partie dans le col de
la cornue, en partie dans le récipient. L'acide angélique passe
rapidement, et il est nécessaire, avant que le résidu dans la cornue
soit entierement sec, d'y ajouter une nouvelle quantité d'eau,
et de continuer la distillation jusqu’a ce que I'eau n’entraine plus
d'acide angélique. L'acide valérianique oléagineux, qui nage i
la surface du produit dela distillation, renferme de I'acide angélique
en dissolution; si U'on refroidit le mélange & — 15° ou & ~— 20°, I'a-
cide angélique cristallise, et I'on peut alors en décanter I'acide va-
lérianique. En exposant également au froid la liqueur aqueuse,
on obtient une nouvelle portion de cristaux d’acide angélique.
100 p. de racine d’angélique donnent par ce procédé 0,25 a 0,38 p.
d’acide angélique pur.

Le traitement de I'essence de camomille par la potasse caustique
fournit acide angélique le plus rapidement et en plus grande quan-
1ité ; mais, en suivant ce procédé, il faut observer certaines précau-
tions, attendu que I'acide angélique est susceptible de se transfor-
mer lui-méme sous l'influence d’un excés de potasse. Lorsqu'on
traite 'essence de camomille par I'hydrate de potasse solide & une
douce chaleur, il se produit une masse gélatineuse, et, si 'on con-
tinue de chauffer modérément, il arrive un moment ou la tempé-
rature du produit s'éléve rapidement, en méme temps qu’il se
dégage du gaz hydrogéne. Si 'on retire alors la matiere du feu,
la réaction continue et s’achéve d’elle-méme; I'hydrocarbure de
I'essence se volatilise, et 'on obtient un résidu salin, composé
d'angélate de potasse et de l'exces de la potasse employée. On dis-
sout ce résidu dans I'eau, et, aprés avoir enlevé avec une pipette
I'huile non attaquée, on décompose la solution parl'acide sulfurique
étendu ; 'acide angélique vient ainsi surnager sous la forme d’une
huile aromatique qui se prend par le refroidissement en une masse
cristalline. Si, dans cette préparation, on cherchait a chasser complé-
tement par la chaleur I'huile hydrocarburée que la potasse n'at-
taque pas, on s’exposerait & perdre la plus grande partie de I'acide
angélique, une légére élévation de température étant suffisante
pour transformer cet acide, en présence de I'excés de potasse, en
acide acétique et en acide propionique’.

Il convient, dans cette préparation, d’employer de la potasse
caustique ne renfermant pas un grand excés d’eau, ce qui permet

! Carozzs, Compt. rend. de P'Acad., XXXV}, 701.

GERHARDT, — T, II. 24



450 SERTE PROPIONIQUE, GROUPE ANGELIQUE.

de mieux suivre les différentes phases de la réaction. Lorsque
Iacide angélique ne renferme pas les acides qui proviennent de sa
décomposition , il cristallise immédiatement, par le refroidisse-
ment; mais si'on a poussé trop loin Faction de la potasse, ’acide
angélique refuse de cristalliser” : dans ce dernier cas, il faut le
traiter par cinq ou six fois son volume d’eau a o°. On achéve dele
purifier par la distillation, et par I'exposition a I'air du produit
distillé. 100 grammes d’essence de camomille romaine fournissent
par ce procédé environ 20 grammes d'acide angélique.

§ 917. L'acide angélique cristallise en gros prismes, longs,
striés, incolores, et sans eau de cristallisation. Il a une saveur
acide piquante, et une odeur aromatique particuliére. Il fond
+ 45°, et se prend, par le refroidissement, en une masse cristal-
line brillante. Ilbout & 4 rgo°, et distille sans altération. Il est peu
soluble dans 'eau froide, et se dissout facilement dans I’eau bouil-
lante. Il est trés-soluble dans I'alcool, I'éther, I’essence de térében-
thine et les huiles grasses.

Chauffé avec un excés de potasse caustique, il dégage de I’hydro-
géne et donne un mélange d’acétate et de propionate de potasse :
CrHO 4 4 HO = C*H'O* 4 CSHEO# 4+ 2 H,

Ac. angélig. Ac. acétig.  Ac. propion.

Deérives metalliques de Uacide angelique, Angélates.

§ 918. L'acide angélique appartient a la classe des acides mono-
basiques; les angélates renferment :

Angélates neutres. . . . C°*H'MO* = C*H'0?, MO.

Ces sels sont, en général, trés-solubles dans ’ean aussi bien que
dans I'alcool. Plusieurs d'entre eux perdent de 1'acide déja par I'é-
vaporation, en se transformant en sous-sels.

§ 919. Angelate d ammoniaque. — Sel soluble dans l'eau et
I'alcool.

Angelate de potasse. — Paillettes brillantes, d’aspect gras, trés-
solubles dans l'eau, assez solubles dans l'alcool.

¥ En traitant essence de camomille par la potasse alcoolique, évaporant la solution,
et décomposant par I’acide sulfurique le sel desséché, j'ai obtenu un acide liquide qui
m’avait paru étre de 'acide valérianique (loc. cif., p. 98), d’aprés deux dosages du sel
d’argent ¢t du sel de baryte. Mais je présume que ce produit n’était que de I'acide angé-
ligue, rendu ineristallisable par la présence d’une petile quantité de produits de sa dé-
composition. En effet, les valérates et les angélates présentent presque la méme com-
position centésimale,
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Angelate de soude.— Sel cristallisable, déliquescent, et soluble
dans I'alcool.

Angélate de chauz, C*B'Ca0* 4 2 aq. — Sel trés-soluble
dans V'eau, et cristallisant en lames brillantes , contenant 2 atomes
ou 10,10 pour cent d'eaun, qui s'en vont & + 100°.

Angelate de cuivre. — Précipité blanc bleuitre, soluble dans
beaucoup d’eau.

Angelate de fer. — Précipité couleur de chair qu'on obtientavec
les sels ferriques et les angélates alcalins.

Angelate de plomb, C°B'PbO*. — Les angélates alcalins don-
nent, avec les sels de plomb, un précipité blanc soluble dans I'eau
chaude; la solution dépose, par le refroidissement, des mamelons
aphydres. Ce sel fond a une douce chaleur en une masse demi-
transparente, en dégageant beaucoup d’acide.

Quand on évapore sa solution on obtient un sous-sel qui se
dépose en lamelles, tandis que de l'acide angélique est entrainé
par les vapeurs d’eau.

Angelate d argent, C*H'Ag0O*. — Les angélates alcalins pro-
duisent, dans le nitrate d’argent, un précipité blanc, soluble dans
beaucoup d’eau, et qui sépare, au bout de quelque temps, de I’ar-
gent métallique.

On obtient aussi I'angélate d'argent en dissolvant I'oxyde
d’'argent dans une solution chaude d'acide angélique, sans la
saturer complétement. Par I'évaporation & une douce chaleur, la
liqueur dépose le sel en petits cristaux anhydres, d'un gris clair,
solubles dans I'eau et dans l'alcool. L'évaporation du sel parfai-
tement neutre en dégage de 'acide, et 'on obtient alors, par le
refroidissement, un sous-sel cristallisé en lamelles.

Angélate de mercure. — Les angélates alcalins ne précipitent pas
le bichlorure de mercure, mais ils donnent un précipité blanc avec
le nitrate mercureux.

Dérivés méthyliques, éthyliques... de lacide angélique.
FEthers angéliques.

§ 920. Angélate d éthyle. — On I'obtient, suivant MM. Reinsch
et Richter, en distillant 'angélate de soude, avec un mélange de rp.

d'acide sulfurique concentré de 2 p. d’alcool de g4 centiémes; il
29.
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passe alors sous la forme des stries huileuses qu'on sépare du li-
quide aqueux en y dissolvant du sel marin.

L'angélate d’éthyle posséde 'odeur des pommes pourries;
Jorsqu’on en respire la vapeur, il provoque la toux et cause de vio-
lents maux de téte ; sa saveur est douceitre et épicée. 1l brille avec
une flamme bleuatre.

AMIDE ANGELIQUE OU AZOTURE D’ANGELYLE.

§ g21. L’amide angélique n’a pas encore été décrite.

La phényl-angélamide (avgélanilide) parait étre le composé
qu'on obtient par la réaction de l'acide angélique anhydre et
de I'aniline. Ce produit cristallise en aiguilles brillantes , fusibles
dans 'eau bouillante (Chiozza).

Y

GROUPE SUCCINIQUE.

§ 922. Les composés succiniques sont homologues des compo-
sés oxaliques (§ 137) : I'acide succinique parait représenter pour
les groupes éthylique et propionique le méme terme que l'acide
oxalique pour les groupes hydrique et formique. On peut, d'ail-
leurs, obtenir l'acide succinique* en soumettant a la fermenta-
tion, aprés l'avoir saturé par la chaux, le produit de la décom-
position du nitrite d'éthyle (§ 833).

Parmi les groupes qui se rattachent directement au groupe suc-
cinique, il faut encore citer : dans les séries supérieures 2 la série
propionique, le groupe butyrique, et dans les séries inférieures, le
groupe malique. En effet, 'acide butyrique peut étre converti par
'oxydation en acide succinique, et I'acide malique peut étre trans-
formé en acide succinique par la désoxydation, sous l'influence
d'un ferment.

! Suiva:n:‘. M. Vorwerk (Jahrb. f. praki. Pharm., XIX, 265),il y aurait aussi de I'a-
cide succinique dans le résidu noir provenant de la préparation du gaz oléfiant par V'al-
cool et I'acide sulfurique. Ce fait mériterait d'étre vérifié.
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Les principaux termes du groupe succinique sont :

Acide succinique anhydre. . . . . C*H‘Of,

Acide succinique hydraté, . . . . CHO®,

Chlorure desuccinyle. . . . .. . CHB'O'Gl,
Succinamide. . . . GHNO',
Ac. succinamique. . C*H'NO®,
Succinimide. . . . C*HNO".

Les composés précédents peuvent se dériver des types eau, acide

chlorhydrique et ammoniaque, dans lesquels I'hydrogene B* serait
remplacé par son équivalent de succinyle, C'B‘O".

Amides suc-
ciniques.

ACIDE SUCCINIQUE ANHYDRE.

Composition : G*H‘O°
§ 923. Ce corps * s'obtient en distillant une ou deux fois de
l'acide succinique hydraté avec de l'acide phosphorique sec; il se
produit ainsi une masse cristalline d'une blancheur parfaite.
Cette déshydratation s’effectue aussi si 'on fait bouillir trés-vite
I'acide succinique dans une cornue etqu’on absorbe I'eau 2 mesure

qu’elle vient se condenser.
Enfin on observe la formation de l'acide succinique anhydre
en chauffant I'acide succinique hydraté avec du perchlorure de

phosphore :
C'H'OF, 2 HO + PGl — C*HO° 4 PGIO* + o HEL
Acide suecin. hydr. Ac. suce. anh.

L'acide succinique anhydre est moins soluble dans I'eau que
l'acide succinique hydraté ; mais, en revanche, sa solubilité dans
I’alcool est plus grande.

Lorsqu'on le dissout dans I'eau bouillante, il fixe de nouveau
2 atomes d'eau et se convertit en acide succinique hydraté.

Le gaz ammoniaque sec s'échauffe beaucoup avec lui; il se
produit alors de I'eau, ainsi que de la succinimide :

C*H'O® + NH* — 2 HO + C*H’NO".
Ac, succ. anhyd. Succinimide.

Le perchlorure de phosphore transforme 1'acide succinique an-
hydre en chlorure de succinyle €t en oxychlorure de phosphore
( chlorure de phosphoryle ) :

1 F. D'Arcer (1833), dnn. de Chim. et de Phys., LVIII, 282. — GermsroT et
Caozzs, Compt. rend. de I'Acad., XXXVT, 1050,
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CH'O® + PECPE = CH'O'Gl + PEIO”.
Ac. soce. anhyd. Chlor. de succin.

Lorsqu'on traite du succinate de soude par du chlorure de
benzoile, on obtient, non de l'acide succino-benzoique anhydre,
mais un mélange d’acide succinique anhydre et d’acide benzoique
anhydre.

ACIDE SUCCINIQUE.

Composition : C*H*0* = C*H*0°, 2 HO.

§ 924. Cet acide” est depuis longtemps connu des chimistes :
déja en 1657, Agricola mentionna le sel de succin wolatil ; Barch-
husen, Boulduc et Beerhave en reconnurent la nature acide ; Berzé-
lius en établit la composition.

On I'a obtenu pour la premiére fois par la distillation séche du
succin ou ambre jaune; il parait toutefois qu’il existe tout formé
dans cette résine, car, 4 en croire d’anciennes expériences de Gehlen
et de Funke?, on obtiendrait une certaine quantité d'acide succini-
que en traitant la poudre de succin par l'eau bouillante ou par
I'alcool. Suivant MM. Lecanu et Serbat, la térébenthine donne-
rait aussi de I'acide succinique par la distillation séche.

M. Zwenger® a reconnu que l'acide succinique est contenu, a
I'état de sel de potasse acide, dans les feuilles et les tiges de I'ab-
sinthe. La laitue vireuse parait aussi contenir de l'acide succi-
nique ‘.

Plusieurs réactions chimiques donnent naissance a cet acide.
On 'obtient par I'action prolongée de I’acide nitrique sur les corps
gras, tels que I'acide margarique, le blanc de baleine, la cire®, etc.
M. Dessaignes® a transformé l'acide butyrique en acide succini-
que par le méme agent d’oxydation :

C*H*0* + 6 O = C°*HC* 42 HO.

Ac. butyrig. Ac. succinig.

* BerzEvLius, Ann. de Chim., XCIV, 187 . — LECANU et SerBar, Journ. de Pharm.,
VIII, 541 ; IX, 89. Ann. de C?zsm ef de Phys., XXI, 328. — L1epic et WoEHLER, Ann-
de Paggend XVIIL, 162. — F. D’Ancer, Zoc cit.

f' FungE, Archiv. de Brandes, VII, 181.

3 Zwewscer, Ann. der Chem. w. Pharm., XLVIII, 122. — SuivantM. Luck (ibid.,
LIV, 112), l'acide de I'absinthe serait dlfferent de l'acide succinique.

% Koen~ke, Archiv. d. Pharm., XXXIX, 153.

3 BROMELS, Ann. der Chem. u. Pham XXXV, 90. — STHAMER, ibid., XLIII, 346.
— Rapcuirr, ibid., XLIII, 349. —Romws ibid., XLIII, 356. — Sacc, 1bid«,LI, 229.

GDFﬁS\IC'\FQ Compt.rend. de I Acad., XXX, 50.
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En faisant bouillir la santonine avec de I'acide nitrique concen-
tré, M. Heldt® parait avoir également obtenu de I'acide succinique.
Enfin M. Piria et M. Dessaignes* sont parvenus a métamorphoser
enacide succinique 'asparagine et le malate de chaux, par ['effet de
la fermentation, ¢ est-a-dire d'une action inverse de 'oxydation :

CH'NO® + 6 HO — 40 = C*H'0® + 2 NF.

Asparagine. Ae. snecinig.
C*HO™ — 2 O =C!B*0"
Ac. malique. Ac. suceiniq.

On extrait I'acide succinique de I'ambre jaune en soumettant
celui-ci a la distillation séche ; le produit aqueux renferme 1'acide
succinique mélangé de matiéres empyreumatiques, qu'on enléve
autant que possible a l'aide d’un filtre mouillé; puis on le traite
par du chlore gazeux ou par de I'acide nitrique qui détruisent les
derniéres traces de matiéres huileuses. On concentre le liquide
par ’évaporation.

Suivant M. Deepping, 'ambre jaune donne une plus grande
quantité d’'acide succinique lorsqu’on le traite par 'acide nitrique
bouillant?.

Lorsqu’on veut préparer I'acide succinique avec des matiéres
grasses, il faut épuiser sur elles I'action de l'acide nitrique, et
évaporer ensuite le liguide a cristallisation. Mais cette méthode est
longue et dispendieuse.

Le procédé le plus avantageux pour la préparation de l'acide
succinique consiste, suivant M. Dessaignes, a mettre e malate de
chaux en fermentation avec du fromage pourri. Voici les propor-
tions indiquées par M. Liebig® : on prend 1 */, kil. de malate de
chaux brut, tel qu'on V'obtient avec le suc de sorbier; aprés deux
ou trois lavages i I'eau, on en fait une pite dans une terrine, avec
5 kil. d’eau chauffée & 40°, et 'on ajoute a ce mélange 120
grammes de fromage pourri, préalablement réduit avec de 'eau
a I'état d’émulsion. Le mélange, abandonné i une température
de 30 & 40°, développe bientét du gaz carbonique; ce dégage-
ment dure pendant cinq ou six jours. ( Dans un essai ou l'on

* Hewor, Ann. der. Chem. w. Pharm., LXIII, 40.

2 PiriA, Compt. rend. de UAcad., XIX, 576. — DEssatenes, dnn. de Chim. et de
Phys., [3] XV, 253.

3 Doerrixg, Ann. der Chem. u. Pharm., XLIX, 350.,

4 Liesi, Ann. der Chem. w. Pharm., LXX, 104 et 363.
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avait employé 7 '/, kil. de malate, la fermentation était terminée
en quatre jours ). On rassemble ensuite sur une toile le dépot cris-
tallin, on le lave plusieurs fois a 'eau, puis on en sépare lacide
succinique au moyen de l'acide sulfurique. A cet effet, on délaye
le succinate de chaux (mélangé de carbonate) dans 'acide sulfu-
rique dilué, jusqu'a cessation de toute effervescence, et ’on note
la quantité d’acide employée. On ajoute ensuite a la bouillie une
nouvelle quantité d’acide égale a la premiére, et I'on maintient
le mélange en ébullition jusqu'a ce qu’il ait perdu toute consis-
tance grenue. On filtre par une toile le liquide qui nage au-
dessus du dépdt de sulfate de chaux, et on le concentre par 'éva-
poration : il contient en dissolution un mélange de bisuccinate de
chaux et d'acide succinique, Dés qu'il est assez évaporé pour for-
mer pellicule, on y ajoute par petites partions de I'acide sulfurique
concentré, jusqu’a ce qu’il ne se précipite plus de sulfate de chaux.
Ordinairement le liquide se prend alors en une bouillie qu’on lave
pour en extraire l'acide succinique. La solution aqueuse donne en-
suite, par la concentration, des cristaux de cet acide qu’on
purifie par de nouvelles cristallisations, et au besoin par du charbon
animal. On en sépare quelques traces de sulfate de chaux, en e
traitant par I'alcool ou par la sublimation.

1 */, kil. de malate de chaux ont fourni a M. Liebig 450 & 480
grammes d’acide succinique entiérement blanc.

Le procédé précédent donne d’autant plus de produit que la
fermentation est plus lente et plus calme; la chaleur ne doit
donc pas étre trop élevée, ni la dose de leviire de bicre ou de
fromage pourri trop forte. 125 centimétres cubes de leviire de
bi¢ére par demi-kilogramme de malate de chaux sec et 3 kil. d'eau
sont de trés-bonnes proportions. La formation de 'acide succi-
nique est accompagnée de celle de'acide carbonique et del’acide
acétique, Si 'on observe un dégagement d’hydrogéne, celui-ci se
rattache aune autre phase de lamétamorphose, danslaquellel’acide
succinique disparait lui-méme pour passer a I'état d'acide buty-
rique, Dans une opération faite avec g 7/, kil. de malate, M. Liebig
a pu ainsi extraire des eaux-meéres 800 i goo grammes d’acide
butyrique. Dans cette seconde phase de la fermentation , il se pro-
duit aussi une huile essentielle particuliére. (Voy. Malate de

chayz, § 535.)
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§ 925. L'acide succinique cristallise en prismes rhomboidaux
appartenant au systeme monoclinique; il se présente ordinaire-
ment en tables rhombes ou en tables hexagones, la face 0 P o
remplacant l'aréte aigué du prisme vertical = P. Les cristaux sont
inaltérables & I’air, d'une saveur acide, mais sans odeur.

Il est soluble dans I’eau, beaucoup plus 4 chaud qu’a froid ; sui-
vant MM. Lecanu et Serbat, il exige, pour sa dissolution, 5 p. d’eau
a16°, et2,2 p. d’eau a 100°. Il est moins soluble dans I'alcool, et a
peine soluble dans I'éther.

1l fond a 180°, mais il émet des vapeurs Acres déja avant de
fondre ; il bout 4 235° en se décomposant en eau et en acide sucei-
nique anhydre.

L'acide nitrique bouillant naltére pas I'acide succinique. Les
vapeurs de I'acide sulfurique anhydre se combinent avec lui, en
donnant de l'acide sulfosuccinique. L’acide chromique aqueux ne le
décompose pas.

Le chlore n’y agit pas ; le mélange d’acide chlorhydrique et de
chlorate de polasse ne l'attaque pas non plus. Le perchlorure de
phosphore transforme 1'acide succinique en acide anhydre, acide
chlorhydrique et oxychlorure de phosphore.

Soumis & la distillation séche avec un mélange de peroxyde de
manganése et d'acide sulfurique , I'acide succinique donne de l'a-
cide acétique (Trommsdorff). Quand on le fait fondre avec un
excés de potasse caustique, il produit de 1’oxalate ainsi qu'une car-

bure d’hydrogéne (Liebig et Weehler).

Dérives metalliques de Uacide succinique. Succinates.

§ 926. L'acide succinique est bibasique, et peut donner deux es-
peces de sels :
Succinates neutres. . C*HM*0Q°— C*H'Of, 2 MO ;
Succinates acides. . . C*H*M O° — C°H‘0°, MO
HO\’
Il existe aussi quelques sous-sels.
Les succinates a base d’alcali sont solubles dans I'eau ; ils pro-
duisent, dansla solution des sels ferriques, un précipité rouge brun.
La plupart des succinates résistent a la température de 200°.
Lorsqu’on les distille avec du biphosphate ou avec du bisulfate de
soude, ils donnent un sublimé d’acide succinique anhydre.
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La composition des succinates a été particuliérement étudiée par
M. Deepping et par M. Fehling *.

§ 927. Succinates d’ammoniaque. — On en connait deux.

«. Sel neutre, G*B*(NH)*0°. En sursaturant I'acide succinique par
de 'ammoniaque caustique concentré e et en abandonnant le mé-
lange sur de la chaux vive disposée seus une cloche, on obtient
des prismes hexagones trés-solubles dans I'eau et I'alcool, et qui
présentent la composition indiquée. Ils perdent de 'ammoniaque a
I’air. Leur solution dissout le chloroplatinate dammoniaque et le
chloroplatinate de potasse ( Deepping).

Le succinate d’ammoniaque neutre se produit aussi par la putré-
faction de l’asparagine ( Piria).

Soumis 2 la distillation , il dégage de 'ammoniaque, et donne
ensuite de I'eau et de la succinimide.

8. Sel acide, C*H*(NH)O®. Il se produit quand on évapore a
chaud le sel précédent. On T'obtient aisément en cristaux fort so-
lubles dans |'eau et I'alcool, et d’une réaction acide.

Les cristaux du bisuccinate d’ammoniaque appartiennent au
systéme triclinique’. Combinaison ordinaire, OP,’P, o . P oo .

o P . ®Pw . oo P’ . Inclinaison desfaces, oP : oo Poo = g1° 53';
oP: o Poo =g3° 25'; oP. .0 P'=91°45;0P: P, co=151°5+';
oP: P co=151°7;00 Poo:90 P o=100°15"; 00 Poo : P': P'oo =
119°53 ;00 P : P’ 0 =117°; 0 Poo : oo P, = 135° 46".

Succinates de potasse. — «. Sel neutre, CHK*0* -+ 4 aq. Lors-
qu’on neutralise une dissolution d'acide succinique par du car-
bonate de potasse, et que I'on concentre le mélange, ce sel se prend
ordinairement en cristaux confus, déliquescents, solubles dans
I'alcool et insolubles dans I'éther. A 100° ils perdent leur 4 at.
d'eau de cristallisation.

B.Sel acide, CCHPKO® -+- 4 aq. Ce sel est contenu dans ’absinthe.

Si I'on sature une quantité pesée d’acide succinique par du
carbonate de potasse, et qu’on y ajoute ensuite un poids d'acide
egal a la quantité déja employée, on obtient, par ’évaporation du
mélange, des prismes a 6 faces, réguliers, transparents, et qui s’ef-
fleurissent légérement a lair. Ils sont trés-solubles dans l'alcool

' Doerrivc, Ann. der Chem. wu. Pharm., XLVII, 253. — FesuiNg, ibid.,
XLIX, 154,
2 Braoke, Annals of Philos., XXII, 286,
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et ’eau, rougissent le tournesol, et perdent i 100° toute leur eaun
de cristallisation.

v. Sel suracide, C'E'’KO® C°H*O® -+- 3 aq. (?). Lorsqu'on neu-
tralise, a4 chaud, 1 p. d’acide succinique, dissous dans'ean, pardu
carbonate de potasse, et qu'on y ajoute encore 3 p. d’acide succi-
nique, il cristallise, par le refroidissement , un sel suracide tantt
avhydre, tantdt avec 9,65 p. ¢. d’eau de cristallisation (Fehling).

Succinates de soude. — a Sel neutre, C*H'Na’0® + 12 aq. Lors-
qu’on sature le carbonate de soude par T'acide succinique, et
que I’on concentre la solution, le succinate neutre de soude s'ob-
tient en prismes a base rhombe, trés-solubles dans I'eau et l'al-
cool, neutres au papier, et qui perdent, a 100°, 40,0 p. c. d’eau
de cristallisation.

B. Sel acide, C*H*NaO® +- 6 aq. Lorsqu’on neutralise 1 p. d'a-
cide succinique par du carbonate de soude, et quon y ajoute en-
core 1 p. d’acide succinique, on obtient ordinairement, par la
concentration , des prismes aplatis d'une réaction acide, légére-
ment efflorescents, et contenant 27,8 p. ¢. = 6 atomes d'eau de
cristallisation. Ces cristaux se desséchent complétement & 100°. Ils
appartiennent au systéme triclinique *. Combinaison ordinaire, oP.

o' P.oP .00 Poo mPoo . Inclinaison des faces,0P:cc |, P=128°;
oP:mPoo = 169°55 ;0P:%0 Poo = 140° 50;00", P10 Poc =
‘' P:m P’ n=115°8";00 Pec =m', Pn=108"7.

Il est plus rare d'obtenir de petits cristaux confus, non efflo-
rescents et quine renferment que 20, 4 p. ¢. = 4 atomes d’eaude
cristallisation. Redissous dans 'eau, ces cristaux donnent de nou-
veau le sel précédent.

117° 6’5

On ne réussit pas a obtenir des succinates doubles a base de
soude et d’ammoniaque, ni & base de soude et de potasse.

Succinate de baryte, CH'Ba*0® (4 200°). — Le succinate neutre
de soude occasionne dans le chlorure de baryum un précipité
blanc et cristallin, peu soluble dans I'eau, assez soluble dans les
acides acétique, chlorhydrique et nitrique étendus. Il est insoluble
dans 'ammoniaque et dans "alcool.

M. Deepping n'a pas pu obtenir de bisuccinate de baryte; en
évaporant i siccité un mélange aqueux d’acide succinique et d’a-
cétate de baryte, et en reprenant par I'alcool, on obtient qu'un
résidu de succinate de baryte neutre.

* Brooke, loc. cif:
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Succinate de strontiane, C*H‘Sr*0® (a 200°). — Il se précipite
sous la forme d’'une poudre blanche par le mélange d'un sel de
strontiane soluble avec du succinate neutre de soude. 1l est inso-
luble dans I'alcool, peu soluble dans!’eau ; sa solution aqueuse le
dépose par I'évaporation & 1’état eristallin, 1l se dissout dans I'acide
acétique et dans I'acide succinique ; sa solution dans ce dernier
acide le dépose, par la concentration, & I'état cristallisé.

Succinates de chauz. — «.Sel neutre, C"H‘Ca’0® 4 6aq. et 2 aq.
Lorsqu'on mélange une solution moyennement concentrée de
chlorure de calcium, avec une solution de succinate de soude, le
liquide ne se trouble pas; mais, par le repos, il s’y dépose des
cristaux aciculaires, neutres au papier, peu solubles dans I'eau et
I'acide acétique, insolubles dans I'alcool, et fort solubles dans les
acides chlorhydrique et nitrique étendus. Ces cristaux perdenta
120°, 25,7 p. ¢. = 6 at, d’eau de cristallisation.

Si I'on opére a I'ébullition, le succinate de chaux se dépose en
fines aiguilles, qui ne renferment que 10,3 p. c.== 2 at. d'eau de
cristallisation,

Er soumettant a action du feu, soit le succinate de chaux, soit
un mélange intime d’acide succinique et de chaux, on obtient &
la distillation un liquide coloré en brun, et d’une odeur empyreu-
matique fort prononcée; en redistillant lentement et a plusieurs
reprises ce liquide a la température de 120° on voit se conden-
ser dans le récipient une liqueur incolore, trés-fluide et ayant
perdu en grande partie l'odeur désagréable du produit brut. F.
d’Arcet lui donne le nom de succinone; les analyses que ce chi-
miste en a faites ne s’accordent pas assez pour qu’il soit possible
t’en déduire une formule.

B. Sel acide, C*°N*CaO® - 2 aq. Les cristaux de succinate de
chaux neutre se dissolvent aisément dans une solution d’acide
succinique en produisant du bisuccinate; la solution donne, par
la concentration, des prismes peu solubles dans!'eau et d’une réac-
tion acide; l'alcool les rend troubles enles transformant en sel
neutre. Ce sel acide se décompose aussi quand on le chauffe
a150°,

Succinates de magnésie. — q. Sel neutre, CPH‘Mg*0® + 12 aq.
Cristaux prismatiques qui s'obtiennent par la dissolution du car-
bonate de magnésie dans l'acide succinique. A 130°, le sel est en-
tierement sec, Il est fort soluble dans 'eau, mais insoluble dans
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I'alcool. Sasolution aqueuse parait donner, par une forte concen-
tration, des cristaux moins hydratés que les précédents (Fehling).

8. Sous-sel, CCH'Mg*0®,4 MgO, HO, & 100° (?). Précipité blanc
et pulvérulent, produit par I'ammoniaque dans la solution du sel
précédent.

Succinate de magnésie et de potasse, CCHKMgO°+ 5 aq. — Si
I'on neutralise T'acide succinique dissous dans l'eau par du car-
bonate de magnésie, qu’on y ajoute un poids du méme acide égal
ala quantité déja employée, et qu'on neutralise le tout par du car-
bonate de potasse, on obtient, par la concentration du mélange, de
belles pyramides doubles a 6 faces, fort solubles dans I'eau, inal-
térables a 'air et neutres au papier. Le sel privé d'eau de cristalli-
sation par la chaleur attire I'humidité de l'air.

§ 928. Succinate de zine, CCHZn*0%, & 200°. — Lorsqu’on in-
troduit peu a peu du carbonate de zinc récemment précipité dans
une solution bouillante d’acide succinique (prise en léger exces), le
succinate de zinc se dépose a I'état d’une poudre blanche et cris-
talline. Le sel séché a I'air ne perd a 100° que trés-peu d’eau hy-
grométrique ; passé cette température, la perte est nulle. Il est trés-
peu soluble dans I'eau et I'acide suiccinique; il se dissout aisément
dans les acides minéraux, l'acide acétique, 'ammoniaque, la po-~
tasse ; 1l est insoluble dans I'alcool.

Le succinate de soude ne précipite pas le chlorure de zinc.

Succinate de cadmium. — Le carbonate de cadmium se dissout
aisément dans 'acide succinique aqueux, en donnant, par l'éva-
poration, des prismes groupés concentriquement, et fort solubles
dans Teau. Ce succinate parait se décomposer par l'alcool en
deux autres sels (John).

Succinate de cobalt. — Les succinates alcalins ne produisent un
précipité couleur fleurs de pécher, un peu soluble, que dans les so-
lutions concentrées des sels de cobalt.

Succinate de nickel, C*HNi*O°+ 8 aq. — La solution vert pile
de Thydrate de nickel dans l'acide succinique chaud dépose
de petits mamelons verts, par I'évaporation sur l'acide sulfurique.
Ce sel est soluble dans I'eau, I'acide acétique et 'ammoniaque; il
est insoluble dans I'alcool Il perd, i 130°, 29,15 p. c. = 8 atomes
d’eau de cristallisation.

Succinate de cuivre, CCH*Cu*0%, a 200° . — Lorsqu’on introduit
dans une solution bouillante d’acide succinique (prise en léger ex-
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cés) du carbonate de cuivre récemment précipité, on obtientun
succinate de cuivre sous la forme d'une poudre cristalline d'un vert
bleudtre, qui ne perd 4 100° que quelques centiémes d’eau hygro-
métrique ; passé cetle température, le sel n'éprouve plus aucune
perte. 11 est peu soluble dans I'eau et I'acide succinique ; il est
plus soluble dans I'acide acétique. L’alcool et I'éther ne le dissol-
vent pas.

Succinate de fer. — w. Sel ferreuz. Les succinates & base d'al-
cali produisent dans les sels ferreux un précipité vert grisitre
qui s'oxyde a lair et est peu soluble dans I'eau. L’acide succini-
que aqueux le dissout plus facilement. Le précipité se dissout
aussi en partie dans 'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux.

B. Selferrique. Les succinates alcalins donnent avec le chlorure
ferrique un précipité gélatineux brun rouge clair, insoluble dans
I'eau froide, trés-peu soluble dans I'eau bouillante. C’est un sous-
sel qui parait renfermer [2 C*B*fe’0", 2 fe0,4 200°]. Lorsque, avant
de précipiter le chlorure ferrique par le succinate, on y ajoute de
Tacétate de soude, le précipité n’est pas gélatineux, mais il se pré-
sente alors sous la forme d’une poudre rouge brique clair, que
leau pure rend gélatineuse. Le précipité se dissout dans l'acide
acétique, dans \’acide succinique et dans les acides minéraux.

Lorsqu’on le traite par 'ammoniaque, il parait donner un sel
encore plus basique.

Succinate de manganése, CH*Mn*0* + 8 aq. — La solution du
cabonate de manganése dans l'acide succinique aqueux dounne
des prismes rhomboidaux ou des tables quadrangulaires, trans-
parents, de couleur améthyste, neutres et inaltérables a l'air. Les
cristaux perdent, a 100°% 29,5 p. ¢. = 8 atomes d’eau de cristalli-
sation.

Succinate de chrome, C*H¢,Cr*0® + 2 aq. — Le succinate de
soude produit dans le protochlorure de chrome un précipité écar-
late de succinate chromeux.

Le succinate chromique ne parait pas pouvoir s'obtenir.

Succinate d’ urane (d’uranyle). s . L el neutre, G*H(U*0?)
O°—+-2 aq., s'obtient en évaporant a siccité une solution de 4p.de
nitrate d'uranyle cristallisé avec 1 p. d’acide succinique, et en lavant
le résidu avec un peu d’eau. On peut aussi mélanger une solution de
nitrate d’uranyle avec une solution de bisuccinate de soude; le suc-
cinate d'uranyle se sépare alors par I'évaporation al'état cristallin.
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C'est un sel jaune clair, trés-peu soluble dans I’eau, insoluble dans
I'alcool;il ne perd 2 atomes d’ eau qu’ entre 230° et 240°. L’eau bouil-
lante en extrait de I'acide succinique.

B. Le sel duranyle et de potasse, » CH{(U0*)°0%, CH'K*0° +
2 aq., s'obtient par I’évaporation d’une solution denitrate d’uranyle
additionnée d'un excés de succinate neutre de potasse; il se dépose
alors sous la forme d'un précipité jaune clair qu'on purifie par des
lavages a ’alcool. On peut aussi précipiter le nitrate d'uranyle par de
la potasse caustique, bien laver le précipité, et le mettre en diges-
tion avec un excés d’acide succinique; le précipité, d’abord géla-
tineux, se contracte ainsi et devient d’un jaune clair; on évapore
a siccité et on lave avec de I'alcool chaud. Le succinate d'uranyle et
de potasse est insoluble dans Ieau, mais il se décompose 4 la lon-
gue par les lavages, en succinate de potasse qui se dissout, et en
un sous-succinate d'uranyle insoluble. Il ne perd qu'a 220° 2 p. ¢.
=2 atomes d'eau de cristallisation.

1. Le sel d'uranyle et de soude , 2 C*H(U*0*}0°, C*H'Na*0® +
2 aq., sobtient comme le sel de potasse.

Succinate d’antimoine. — L’acide succinique ne dissout qu'en
fort petite quantité I'oxyde d’antimoine récemment précipité.

§ 929. Succinates de plomb. — « Sel neutre, CCHPb*0®, a 100°.
— Lorsqu’on ajoute une solution d'acétate de plomb a du succi-
nate neutre de soude, il se précipite une poudre blanche qui de-
vient cristalline si I'on opére a chaud. Ce produit est trés-peu so-
luble dans I'eau; l'acide nitrique étendu et la potasse le dissolvent
aisément. Le méme sel s'obtient si 'on précipite & chaud l'acide
succinique par le sous-acétate de plomb.

8. Sous-sel, 2 CP°H'Pb*0°®, 2 PbO. SiI'on mélange du succinate de
soude avec du sous-acétate de plomb, il se produit un précipité
emplastique qui s'attache aux parois des vases pendant qu’il est
chaud, et qui devient cassant par le refroidissement.

Ce sous-sel peut aussi s'obtenir a I'état cristallin de la maniére
suivante : on introduit, par petites portions, une solution bouil-
lante de succinate neutre d’ammoniaque dans une solution assez
concentrée et bouillante de sous-acétate de plomb, jusqu’a ce que
le précipité blanc cesse de se dissoudre; le liquide, abandonné
dans un flacon, dépose, au bout de quelques jours, des espéces de
rosaces (¢) qui ne perdent 4 230° qu’une trace d’eau, en jaunis-
sant; d’autres fois on obtient ainsi des cristaux (b) qui perdent a



464 SERIE PROPIONIQUE, GROUPE SUCCINIQUE.

100° 1,99 p. ¢. d’eau. — Lorsqu’on fait bouillir le succinate neu-
tre de potasse ou de soude avec une solution moyennement con-
centrée de sous-acétate de plomb, et qu'on enléve, par décanta-
tion, le liquide qui nage sur le précipité emplastique , ce liquide,
enfermé dans un flacon bouché, dépose, au bout de quelques mois,
des cristaux assez gros (c) qui perdent a 150° 3,35 p. c. d’eau.

Composition de ce sous-sel :

Depping. Fehling. Caleul
du sel sec,

’(a) () séché sur (c) séché
Pac. sulfuriq. & lair.

Carbone........ - 10,71 10,79 9,71 11,01
Hydrogéne...... - 0,83 1,19 1,21 0,91
Oxyde de plomb. 76,97 78,33 76,78 75,60 77,07

M. Fehling admet des formules différentes pour les sels (a), (8)
et (). 11 considére, entre autres, le sel (z) comme renfermant
C*HPbL*0%. Ce serait donc un succinate neutre dans lequel 3 ato-
mes de Pb remplaceraient 3 atomes d’hydrogéne. Il y aurait de
I'intérét A vérifier ce fait par de nouvelles expériences.

1. Sous-sel, C°H‘Pb’0?, 4 PbO (a 200°). Lorsqu’on traite le
succinate neutre de plomb par un excés d’ammoniaque liquide, il
reste une poudre blanche insoluble dans 'eau, fort soluble dans la
potasse et dans I'acide nitrique étendu.

Succinate d'argent, C’H‘Ag*0®. — Le succinate de soude préci-
pite le nitrate d’argent, mais il ne précipite pas le sulfate de ce
méral. Le précipité est blanc, non cristallin, trés-peu soluble dans
I'eau et I'acide acétique, trés-soluble dans l'acide nitrique dilué
et dans 'ammoniaque. Il se colore déja a 150°. Le chlore gazeux le
décompose immédiatement., Lorsqu’on le chauffe a 100° dans un
courant d’hydrogéne, il se colore en jaune citroné en méme temps
qu’il se sublime de 'acide succinique; le résidu est du succinate ar-
genteux *.

Succinates de mercure. — o, Sel mercureuz. Les succinates alca-
lins précipitent en blanc le nitrate mercureux ; le précipité est
mélé de nitrate mercureux; il est insoluble dans leau, l'acide
succinique et I'alcool, trés-soluble dans I'acide nitrique.

B. Sel mercurique. Le succinate de soude ne précipite pas le
chlorure mercurique; si I'on évapore le mélange des deux sels,
on obtient de fines aiguilles qui paraissent étre un sel double. Mais
Iacétate mercurique précipite en blanc par le succinate de soude.
Si I'on fait bouillir 'oxyde mercurique récemment précipité avec

* WoenLer, dnn. der Chem. wu, Pharm., XXX, 4.
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une solution aqueuse d’acide succinique , il se convertit en partie
en une poudre blanche qui parait étre un sous-succinate de mer-
cure.

Derivés methyliques et éthyliques de Facide succinique.
Ethers succiniques.

§ 930. Les éthers succiniques représentent des succinates dans
lesquels le métal est remplacé par son équivalent de méthyle ou
d’éthyle :

Succinate de méthyle. . C*H"0® = C*H*0’, 2 C*H*0
Succinate d'éthyle. . . C*H“0® = C*H'0°, 2 C'H*0).

§ 931. Succinate de methyle *, C*H™0°. — Cet éther s’obtient
en faisant réagir le gaz chlorhydrique sur une solution chaude d’a-
cide succinique dans 'esprit de bois; on maintient le courant de
gaz jusqu'a ce que la liqueur, additionnée d’eau, mette 1'éther en
liberté ; on lave celui-ci avec une solution faible de carbonate de
soude, puis avec de l'eau pure; on le desseéche sur du chlorure de
calcium, et on le rectifie.

Le succinate de méthyle forme une masse cristalline qui fond a
20°, et se concrete au-dessous de 16°, Il est a peine soluble dans
I'eau, mais il se dissout dans l’alcool et dans I'éther; il bout a 198".
Sa densité prise a 20° est de 1,179; a I'état de vapeur, elle a éié
trouvée égale a 5,29.

§ 932. Succinate d’éthyle, ou éther succinique’, C"H*0®, —
On le prépare en distillant ensemble 1o p. d'acide succinique,
20 p. d'alcool et 5 p. d’acide chlorhydrique concentré; on ob-
tient ainsi une huile jaunitre qu’on purifie par la distillation sur du
massicot. '

On peut aussi, comme dans la préparation du succinate de
méthyle, faire passer un courant de gaz chlorhydrique sec a tra-
vers une dissolution d'acide succinique dans l'alcool absolu; le
produit s'obtient pur par le méme procédé que le succinate de
méthyle.

Enfin le succinate d'éthyle se produit lorsqu'on maintient I'a-
cide succinique, dans une cornue tubulée, 4 une température voi-

* FeuLiNG (1844), Ann. der Chem. w. Pharm., XLIX, 195.
2 F. ’Arcet (1835), Ann. de Chim. et de Phys., LVIIL, 291,
GERHARDT. — T, I 30
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sine de son point de vaporisation, et qu'on y faitarriver de l'alcool
goutte a goutte (Gaultier de Claubry).

Le succinate d éthyle est une huile peu soluble dans I'eau, d’une
densité de 1,036; il bout 4 214°, et briile avec une flamme jaune,
La densité de sa vapeur a été trouvée égale a 6,22.

§933. Lorsque, suivant les expériences de M. Fehling®, onmet
le succinate d’éthyle en contact avec le potassium (ou le sodium ),
il se dégage de I’hydrogéne, et, si le métal est employé en quantité
suffisante, il se produit, par le refroidissement, une matiere vis-
queuse d’un jaune foncé. En y ajoutant de T'eau, et en chauffant
rapidement jusqu'a U'ébullition, on obtient une liqueur jaune,
limpide, sur laquelle nage une couche huileuse, qui se concréte,,
par le refroidissement, en une masse molle et pultacée. On la sé-
pare i I'aide du filtre; le liquide qui passe présente ume réaction
alcaline, et contient du succinate de potasse. On fait cristalliser la
matiére dans 'alcool bouillant; on Uobtient alors blanche et d"un
aspect velouté. 1oo parties d'éther succinique ont donné, par l'ac-
tion du potassium, 5 a 10 parties de ce produit cristallin.

Cette substance fonda 133°, etse volatilise complétementa 206°,
Elle est trés-peu soluble dans l'alcool froid; I'éther la dissout en
toutes proportions.

Elle a donné a I'analyse des nombres qui s’accordentavec la for-
mule C”H®0°, c’est-a-dire avec la composition d'un acide succi-
nigue anhydre dans lequel 1 at. d’hydrogéne serait remplacé par
son équivalent d’éthyle : C°HY(CH®)O°.

Chauffée avec un alcali fixe, elle donne de I'alcool et du succi-
nate de potasse :

C*H*0° + 2 (KO,HO) = C'H°0* 4+~ C°'H'K*0°.
Aleool. Suce. de potasse.

Elle donne avec 'ammoniaque un corps d’un jaune clair, cris-
tallisé en aiguilles.

§ 934. Lesuccinated ethyleperchloré * ,ou éther chlorosuccinique,
G*E1"0% s'obtient lorsqu’on fait passer du chlore dans le succinate
d’éthyle; exposé a I'action directe desrayons solaires , ce liquide se
prend bientdt en une masse cristalline qu'on exprime entre des

I FEHLING (1844), Ann. der Chem. u. Pharm., XLIX, 192.

* Camours (1843), Ann. de Chim. et de Phys., [3] IX, 206. — Mavracum, ibid.,
XVI, 66. — GERAARDT, Compl. rend. des {rav. de Chimie, 1846, p. 107; 1848,
p.277, et 201, — Lacrent, Compt. rend. de U'dcad., XXXV, 381.
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doubles de papier joseph pour la faire cristalliser dans I’éther. Le
produit est d’un blanc de neige et cristallisé en petites aiguilles qui
se feutrent facilement. Il fond entre 115 et 120°.

M. Cahours admet dans ce corps 13 atomes de chlore seulement
et 1 atome d’hydrogéne ; mais il est probable, suivant M. Laurent,
qu'il ne renferme pas d’hydrogéne, et que I'eau obtenue & I"ana-
lyse provenait d'un mélange d'une petite quantité de matiére étran-
gére, Voici d'ailleurs les résultats de I'analyse :

Cahours. Calcul.
Carbone, . . . 15,25 14,5
Hydrogéne. . 0,67 »
Chlore. . . . . 74,25 447
Oxygéne. . . 9,83 10,8

100,00 100,0

Les métamorphoses del éther chlorosucciniques’expliquent fort
bien si I'on admet qu’'il ne renferme pas d’hydrogéne. Il repré-
sente alors une combinaison d’acide succinique anhydre perchloré
et d'oxyde d’éthyle perchloré :

Succinate d’éthyle perchloré. . . C*€1O°C:GIPO
ceroy”

Lorsqu’on distille I’éther chlorosuccinique , il se dégage de I'a-
cide carbonique, et il passe une huile dense contenant du chlorure
de trichloracétyle (aldéhyde perchloré), du sesquichlorure de car-
bone, ainsi qu'un troisiéme liquide chloré (ehlorosuccide™ de M. Ma-
laguti) qui parait renfermer C*GI*O*. Le chlorure de trichloracé-
tyle et le sesquichlorure de carbone proviennent évidemment de
I'oxyde d’éthyle perchloré :

Oxyde d’éth. perchloré. G'GFO i_, CiE1°, sesquichlor. de carb.

C+GI*0 |7 | C*Gl:0?, chlorure de tri-
chloracétyle.

L’acide carbonique et le troisiéme liquide chloré proviennent de
I'acide succinique anhydre perchloré :

C*0*%, ac. carboniq.
— | C°610, liq. chloré-
La réaction précédente explique aussi la maniére dont I'éther

Ac. succin. anhydre perchloré. Cral+Os

! Ce liquide chloré parait dtre le chilorure correspondant & Pacide chlorosuccique :

Chlorosuccide. ... ..... 8 ePor
€l

Ac. chlorosuccigue. ... C®€1°02.0
HO

30,


sesquichlor.de
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chlorosuccinique se comporte avec la potasse et avec l'alcool.
Lorsqu’on chauffe cet éther avec une lessive de potasse, la réaction
est trés-vive, tout I'éther chloré disparait, et il se produit du chlo-
rure de potassium, du carbonate de potasse, du formiate de po-
tasse, ainsi que le sel de potasse d’'un acide chloré (acide chloro-
succique de M. Malaguti ) paraissant contenir GCHEPO¢. Ce dernier
provient évidemment des éléments de I'acide succinique anhydre
perchloré, tandis que I'acide formique est di & une décomposition
secondaire de 'acide trichloracétique qui se forme d’abord par la
métamorphose de I'oxyde d'éthyle perchloré.

L’alcool dissout a chaud I’ éther chlorosuccinique, en le decom-
posant ; 'eau précipite de la solution alcoolique , chargée d’acide
chlorhydrique, un mélange huileux contenant du carbonate d’é-
thyle, du trichloracétate d’éthyle, et probablement aussi la com-
binaison éthylique de 'acide chloré qui se forme par I'action de
la potasse.

Lorsqu'on fait arriver du gaz ammoniaque sec sur I'éther chloro-
succinique , la masse s'échauffe beaucoup : le produit, traité par
I'éther, lui céde un mélange de trichloracétamide et d’un sel d'am-
moniaque chloré ( chlorazosuccate d’ammoniaque de M. Malaguti),
en laissant du chlorhydrate d’ammoniaque ; évaporée a siccité et
reprise par I'eau froide , la liqueur éthérée donne une solution qui
précipite, par l'acide nitrique, dela chlorosuccinimide (acide chlo-
razosuccique , § 946). La trichloracétamide provient encore des
éléments de U'oxyde d'éthyle perchloré; la chlorosuccinimide, des
éléments de I'acide succinique anhydre perchloré.

§ 935. Acide chlorosuccique*, C®HEI04(?). — Cetacide s obtient
par la métamorphose du succinate d'éthyle perchloré. Celui-ci
donne, entre autres produits, par I'action de la potasse , le sel de
potasse de I'acide chlorosuccique, et, par l'action de l'alcool,
I'éther de ce méme acide.

Pour préparer l'acide chlorosuccique, M. Malaguti opére de la
maniére suivante : on fait dissoudre 4 chaud V'éther chlorosucci-
nique dans 'alcool , et I'on ajoute quelques fragments de potasse
a la soldtion; bientdt une réaction vive se manifeste, la masse

' MavAcuTi (1846), Ann, de Chim. et de Phys., [8] XVI, 67, 72 et 82. — JYavais
antrefois considéré Pl'acide chlorosuccique comme de Vacide trichloropropionigue,
COB3€1%04, en admettant avec M. Cahours, que 'éther chlorosuccinique renferme en-
core de I'hydrogéne; mais. cette formule n'est pas admissible si cet éther est perchloré.
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s’ échauffe et entre en ébullition ; on agite le mélange, en y ajoutant
un peu d'eau, autrement la masse noircirait et I'opération pour-
rait manquer. Quand la réaction est terminée, le produit est en-
tiérement soluble dans I'eau; on y verse un excés d'acide chlor-
hydrique et I'on évapore : bientdt on voit se séparer au fond de la
capsule une huile ambrée qu'on enléve avec une pipette, pour la
dissoudre dans I'eau. On évapore la dissolution , de maniére & pré-
cipiter huile de nouveau; on redissout I'huile dans I'eau pure, et
I'on répete ainsi ces dissolutions et ces évaporations jusqu’a ce que
laliqueur aqueuse qui nage sur I'huile précipitée ne se trouble plus
par le nitrate d’argent. On abandonne ensuite 'huile dans le vide,
sur de l'acide sulfurique; au bout de quelques jours, elle y cristal-
lise en mettant en liberté un peu de chlorure de potassium. On
reprend les cristaux par un peu d’alcool absolu, on décante rapi-
dement, et on abandonne la liqueur dans le vide. Cette liqueur ne
tarde pas & y cristalliser, mais les cristaux sont encore imprégnés
d’une matiére onctueuse qu'on enléve par la presse; pour les avoir
entiérement purs, il faut a plusieurs reprises les redissoudre dans
I'alcool et les soumettre & I'action de la presse. Ces opérations en-
trainent une perte considérable de matiére.

L’acide chlorosuccique est extrémement acide, et produit sur la
langue une tache blanche. Il fond a 60°; 4 75°, il commence a ré-
pandre des fumées qui, par le contact d'un corps froid, se conden-
sent sous la forme de prismes soyeux trés-déliés. Par le refroidis-
sement, l'acide fondu se prend en une masse radiée incolore.

L’analyse de 'acide fondu a donné les résultats suivants :

Malagutif. Calcul.

Carbone. . . . 21,20 21,42 21,12 20,51
Hydrogéne. . . 1,25 1,28 1,25 0,57
Chlore. . . .. 63,00 » 63,13 60,67
Oxygene, . . . » » » 18,25
100,00

La solution de I’acide chlorosuccique , méme saturée d’ammonia-
que, ne précipite pas les solutions métalliques.

Le sel d ammoniaque cristallise en fibres asbestoides.

Le sel d’ argent parait renfermer C°AgGI°O* + aq. La dissolution

! M. Malaguli représente l'acide chlorosuccique par Ja formule CPH2€1°0%, qui
s’accorde mieux avec les analyses, mais nertend pas compte dela formation du corps.
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étendue de l'acide chlorosuccique n'est pas troublée par le nitrate
d’argent ; mais, si elle est concentrée, elle donne immédiatement un
magma cristallin, formé de petits prismes trés-brillants, peu sensi-
bles i froid a I'action de la lumiére, mais fort altérables a chaud.
L’analyse de ce sel d'argent, desséché dans le vide, a donné:

Malaguti !. Calcul.
Carbone. . . . . . 12,60 12,82 12,34
Hydrogéne. . .. 0,56 0,53 0,34
Argent. . .. ... 39,09 39,47 36,53

Si la formule que nous avons adoptée pour l'acide chlorosucci-
que est exacte, ce corps représente l'acide acrylique trichloré.

Derivés chlorés de ['acide succinique.

§ 936. Parmi les produits de décomposition des citrates alcalins
par le chlore, on trouve une huile que la potasse transforme en un
sel correspondant & un acide perchlorosuccinique CH*GI'O* =
C*Cl0%, 2 HO. Foy. § 647.

Deérives sulfuriques de [ acide succinique.

§937. Acide sulfosuccinique 2, C*H°S?0™ 4 2 aq. = C°*H®0?, 2 SO°
+ 2 aq. — Lorsqu’on fait passer des vapeurs d’acide sulfurique
anhydre sur de I'acide succinique renfermé dans un ballon, en re-
froidissant convenablement, ces vapeurs s'absorbent en dégageant
beaucoup de chaleur; il se produit alors une masse transparente et
visqueuse qu'on chauffe pendant quelques heures 4 4o ou 50°, avant
d'y ajouter de ’ean. On sature ensuite la solution par du carbo-
nate de plomb; on traite le nouveau sel de plomb soluble par de
I'hydrogéne sulfuré, et I'on évapore dausle vide le liquide filtré.
Il dépose alors des cristaux mamelonnés qui présentent la compo-
sition indiquée.

L’acide sulfosuccinique est fort soluble dans I'eaun, 'alcool et
'éther; sa saveur est fort acide; il se décompose promptement par
la chaleur en laissant beaucoup de charbon. Il sature parfaitement
les oxydes métalliques, et attaque méme les acétates.

Les cristaux attirent I'humidité de l’air. Leur solution aqueuse
se décompose, en partie, par I'évaporation au bain-marie.

* Formule de M. Malaguti, C*HAg€1303.
2 FenuiNG (1841), Ann. der Chem. u. Pharm., XXXVIII, 285 ; XLIX, 203.
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§ 038. L’acide sulfosuccinique est un acide tribasique ; ses sels
neutres renferment 3 atomes de métal.

Le sel dammoniaque neutre contient CCH(NHS’0" + 2 aq.
On I'obtient en placant sous une cloche, avec de 'ammoniaque,
la solution de P'acide sulfosuccinique concentrée i I'état de sirop.
Au bout de quelque temps, de liquide se remplit d'aiguilles qui
rougissent légérement le tournesol.

Le sel de potasse neutre, C'H’K’S*0* 4 3 aq., s’obtient en sa-
turant I'acide sulfosuccinique par du carbonate de potasse, jusqu’a
ce que le liquide soit complétement neutre ou légérement alcalin ;
en le concentrant dans le vide & consistance desirop, or obtient,
au bout de quelques jours, un petit nombre de cristaux fort dé-
liquescents ; mais, si I'on ajoute encore un peu d’acide 4 la liqueur,
elle se prend bientét aprés en une bouillie cristalline. Ce sel est
insoluble dans I’alcool absolu; il renferme 3 at. d’eau, dont 1 at.
s'échappe par la dessiccation dans le vide, etle reste par la chaleur.

Le sel de potasse acide, CCH'K*S*0* +- 4 aq., s'obtient en ajou-
tant de P'acide sulfosuccinique au sel neutre. Il est fort soluble
dans ’eau, et présente une réaction acide.

Le sel de soude se prépare en décomposant le sel de baryte par
un excés de sulfate de soude, évaporant a siccité et reprenant par
l'alcool , qui dissout le sulfosuccinate de soude. Ce sel est aussi
fort soluble dans l'eau,

Le sel de baryte, C*H*Ba’5*0" (4 100°), est un précipité blanc
qu'on obtient en mélangeant un sulfosuccinate a base d’alcali par
un sel de baryte. Ce sulfosuccinate estfort soluble dans les acides
chlorhydrique et nitrique. Il se dissout aussi dans I'acide sulfosuc-
cinique; la solution dépose , dans le vide, des cristaux qui cons-
tituent probablement un sel acide.

Le sel de chauz renferme C*H'Ca’5*0™ (a 1o00°). L'acide sulfo-
succinique dissout aisément le carbonate de chaux ; toutefois la
solution est acide et ne cristallise pas. Le sel desséché presente la
composition indiguée.

Le sel de magnesie est incristallisable.

Lessels de manganése, de fer, de cobalt, de nickel et de cuivre
paraissent étre solubles ; du moins, le sulfosuccinate de potasse ne
précipite pas les solutions de ces métaux.

Le sel de plomb neutre, C'E°Pb°S*0" 4 3 aq., est un précipité
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blanc qu'on obtient avec l'acétate de plomb neutre et un sulfosuc-
cinate soluble.

On obtient un sous-sel, C"HPb*S*0™, PhO (a 100°), par Vaction
de 'ammoniaque sur le sel neutre.

Le sel d’argent est un précipité blanc qui s’obtient, par double
décomposition, avec le nitrate d'argent et le sulfosuccinate d’am-
moniaque. Il se décompose entiérement par les lavages en se
colorant en vert foncé.

CHLORURE DE SUCCINYLE.

Composition : C®°H'O‘CP,

§ 939% On obtient aisément ce composé” en distillant I’acide
succinique anhydre avec une quantité équivalente de perchlorure
de phosphore; il passe ainsi de I'oxychlorure de phosphore, et
a une température plus élevée, du chlorure de succinyle. Pour
obtenir celui-ci  I'état de pureté, il ne faut recueillir que les por-
tions de liquide qui distillent entre 180 et 195°, et les soumettre
a une seconde rectification, en ne recueillant encore que ce qui
passe & 19o°. Le liquide qui passe avant cette température con-
tient ordinairement encore des traces d’oxychlorure de phosphore,
et la partie qui distille entre rgo et 200° renferme de l'acide suc-
cinique anhydre.

Cest une huile fumante, trés-réfringente, d'une densité de 1,39
a 19° etdune odeur suffocante qui, respirée a distance, rappelle
celle de la paille mouillée. Elle bout & 190° environ ; toutefois une
petite quantité de la matiére s'altére & chaque rectification, en don-
nant un léger résidu brun, ainsi qu'un peu de gaz chlorhydrique.

A Tair humide, il se transforme rapidement en beaux cristaux
d’acide succinique. L'ammoniaque concentrée le dissout immédia-
tement avec dégagement de chaleur. L'alcool absolu s'échauffe
considérablement avec lui en produisant de l'acide chlorhydrique
et du succinate d’éthyle. L’aniline le transforme en succinanilide.

* GERHARDT et Cumiozza (1853), Compt. rend. de U'Acad. XXXVI, 1052.
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AMIDES SUCCINIQUES.
Syn. : azotures de succinyle.

§ 939. Les amides succiniques renferment les éléments des suc-
cinates d'ammoniaque , moins les éléments de I'eau :

Succinamide, . . . . CENO* = CH{XNH)0* — 4 HO;

Suce. d'amm. neotre.
Acide succinamique. CH'N O° = CHNHY)0® — 2 HO;
Suce. d’amm. acide.
Succinimide. . . . . CH'N O* = CH(NHY) O* — 4 HO.
Suce. d’'amm. acide.

Outre ces amides, on connait des anilides ou phényl-amides
succiniques, contenant les éléments des succinates d’aniline (de
phényl-ammoniaque ), moins les éléments de I’eau.

§ 940. Succrvamme f, CH*N?Q‘, — Lorsqu'on abandonne un
mélange de succinate d’éthyle avec 2 fois son volume d’ammonia-
que concentrée , il se produit une infinité de cristaux incolores et
grenus de succinamide, ainsi que de l'alcool :

CPHYO* + 2 NB — C*H'N0* + 2 G'H°0~.
Suce, d'éthyle. Succinamide. Alcool.

Ces cristaux sont presque insolubles dans l'eau froide, et se dis-
solvent assez bien dans I'eau bouillante ; leur solution ne précipite
pasles sels métalliques. Ils sont insolubles dans l'alcool absolu et
dans I'éther. Les alcalis caustiques en dégagent de |'ammoniaque.

Lorsqu’on chauffe la succinamide, elle entre en fusion, et déve-
loppe de 'ammoniaque en se transformant en succinimide :

CHNO* = NH® + C'H'NO*.
Succinamide. Succinimide.

Dissoute dans l'acide nitrique, et efposée i un courant de
bioxyde d’azote , la succinamide se transforme en acide succinique,
eau ebazote :

CHN'O' 4 2 NO* = C*HO® + 2 HO+ 2 N2,
Suecinamide. Ac. succinique.

§ 941. Diphényl-succinamide *, ou succinanilide, C*H"*N*0* =
CHY(C*HN*0*. — Quand on épuise par I'eau bouillante le pro-
duit de I'action de I'acide succinique sur I'aniline séche, il reste un
corps insoluble : c'est la succinanilide. Ce corps se produit aussi
par la réaction de 1'aniline et du chlorure de succinyle.

* FEBLING (1844), dnn. der Chem. u. Pharm., XLIX, 196.
2 Laurent et GERBARDT (1848), Ann. de Chim. ef de Phys., [3] XXIV, 179.
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La succinanilide se dissout aisément dans I'alcool bouillant, et
s’y dépose a I'état de petites aiguilles qui, examinées au micros-
cope, ont l'aspect de touffes de cheveux.

Fondue légérement avec de la potasse, la succinanilide dégage
immédiatement de l'aniline. Elle est moins fusible que le succi-
nanile.

§ 942. Acipe succinamiQue, CCH'NOC. — Cet acide ' n’a pas pu
étre isolé, et n’est connu qu’al'état desel d’'argent.

Le succinamate d'argent, C*H°AgNO®, s'obtient lorsqu’on fait
longtemps bouillir la succinimide argentique dans1’eau additionnée
de quelques gouttes d’ammoniaque. On obtient alors, par la con-
centration, de petits parallélipipedes parfaitementnets et brillants
qui représentent des prismes droits, courts, 4 base rhombe d’en-
viron 75°

Ce sel est bien plus soluble dans I'eau que la succinimide argen-
tique. Chauffé brusquement dans une capsule, il ne fait pas explo-
sion comme elle.

Quand on décompose par P’acide chlorhydrique le succinamate
d’argent, la solution filtrée ne donne, parl évaporation, que des cris-
taux de succinimide; cette solution ne précipite pas le bichlorure
de platine.

On pourrait aussi considérer le succinamate d'argent comme
un succinimidate d’argent hydraté ; mais le succinimidate d’argent
fait explosion par la chaleur, tandis que le sel précédent ne pré-
sente rien de semblable.

§ 943. Acide pheényl-succinamique, ou acide succinanilique,
(*H"NO® = C*H® (C°H’)NO°. — Pour obtenir ce corps?, on dis-
sout le succinanile (§ 948) dans 'ammoniaque étendue et bouil-
lante, additionnée d'un peu d’alcool; on maintient en ébullition
pour chasser ce dernier, et I'on neutralise par I'acide nitrique. Il
se dépose alors, par le refroidissement, des lamelles allongées
qu’on purifie par une nouvelle cristallisation dans V'alcool.

L’acide succinanilique est trés-peu soluble dans I'ean froide; il
est plus soluble dansl'eau chaude, et la solution rougit le tour-
nesol. Il fond par I'échauffement.; une plus forte chaleur le décom-
pose en eau el en succinanile qui se sublime. Ii se dissout dans

T LAURENT et GERHARDT (1849), Compi. rend. des frav. de Chimie, 1849, p. 111.
* LauRENT et GERHARDT (1848), Ann. de Chim: et de Phys., [3] XXIV, 179.



AMIDES SUCCINIQUES. 475

I'ammoniaque etdans la potasse ; fondu légérementavec de la po-
tasse, il émet de I’aniline.

Les phenyl- succinamates ou succinanilates s'obtiennent aisément.

Le sel d’ammoniaque cristallise confusément et se dissout assez
bhien dansl’eau. Sa solution ne précipite pas le chlorure de calcium.
Elle trouble a peine la solution du chlorure de baryumj si les [i-
quides sont étendus, il ne se forme pas de précipité.

Le sel d'argent, C*H"AgNO°®, s'obtient, en mélangeant le succi-
nanilate d’ammoniaque avec une solution de nitrate d’argent, sous
la forme d'un précipité blanc insoluble dans I'eau.

Le succinanilate d'ammoniaque précipite aussi en bleu clair les
sels cuivriques, et en blanc jaunitre les sels ferreux.

§ 944. SucciNivine *, dite aussi bisuccinamide, C*H*NO + 2 aq.
— En faisant réagir le gaz ammoniaque sur l'acide succinique
anhydre, on observe une formation d' eau considérable et une grande
élévation de température; la matiére se fond et se volatilise en se
transformant en succinimide :

CH'O® + NB® =CH*NO* + 2 HO.
Ac. succ. anh. Succinimide.

Le procédé le plus simple pour obtenir ce corps consiste 2 neu-
traliser une solution d'acide succinique par 'ammoniaque, 4 éva-
porer la matiére jusqu'a siccité etd soumettre le résidu 4 la distil-
lation.L’ammoniaque et'eans’en vont les premiéres; la succinimide
etun peu d'acide succinique passent en dernier lieu. On purifie le
produit par la cristallisation.

La succinimide cristallise en belles tables rhombes , accolées et
formant de plus grands rhombes dentés. Ces cristaux appartiennent
au systéme rhombique ; combinaison ordinaire oP. P, avec la face
oP dominante; inclinaison de oP : P = 125°,de o P: o0 P —
113° environ. Ils renferment 2 at. d'eau de cristallisation qu’ils
perdent peu a peu a l'air, en devenant opaques. Ils présentent par
conséquent la composition de l’acide succinamique; on pourrait
méme les considérer comme constituant cet acide, car ils rougissent
légérement le tournesol, mais on peut les faire cristalliser dans une
solution concentrée de potasse sans qu'il y ait combinaison.

La succinimide est fort soluble dans ’eau, assez soluble dans
I'alcool et peu soluble dans I'éther. Elle fond 4 210°

* F. p’Arcer (1835), Ann.de Chim. ef de Phys., LVII, 294. — Feauvg, Ann. der
Chem. u. Pharm., XLIX, 198. — LauseNT, et GERuARDE, Compt. rend. des frav. de
Chim., 1849, p. 108.
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La potasse n'en dégage de I'ammoniaque que par la chaleur,
Une solution aqueuse de succinimide mélée de baryte ne préci-
pite pas toutela baryte par I'acide carbonique. Une solution bouil-
lante de sucginimide n’attaque que fort peu le carbonate de baryte,
L’oxyde de plomb se dissout en grande quantité dans la solu-
tion aqueuse de la succinimide, et, en évaporant la liqueur dans le
vide, on obtient une masse visqueuse sans aucune apparence de
cristallisation. Cette matiére desséchée fond au-dessous de. 100
sans perdre de son poids ; ainsi fondue, elle est transparente, attire
fortement 'humidité, et se dissout parfaitement dans I'eau, d'ou
elle est précipitée par I'alcool *.

§945.Lasuccinimide donneavecl’argent deux sels cristallisables?,

Le sel d'argent renferme C'H*AgNO‘. Pourobtenir ce composé,
on porte a I'ébullition une dissolution alcoolique et concentrée de
succinimide, additionnée de quelques gouttes d’ammoniaque, puis
on y ajoute du nitrate d’argent et on laisse refroidir. Il se dépose
alors des aiguilles de succinimidate d’argent. On peut aussi opérer
sur de la succinimide brute contenant encore de 'acide succini-
que; on la dissout dans l'eau, et on y ajoute a chaud du nitrate
d'argent additionné d’un peu d’ammoniaque. Il se dépose ainsi du
succinate qu'on sépare par le filtre, tandis que le liquide filtré
dépose par lerefroidissementdes prismes de succinimidate d’argent.

Ce sel est peu soluble dans I'eau froide, fort soluble dans I'eau
chaude, peu soluble aussi dans I'alcool 4 froid ; il y est assez solu-
ble a chaud. Il se dépose, par le refroidissement de la solution
dans I'eau bouillante,, en beaux prismes a quatre faces terminés
par une pyramide. Il se dissout dans I'ammoniaque en toutes pro-
portions. A froid, il ne dégage pas d'ammoniaque par la potasse,
mais il en dégage immédiatement & chaud.

Le seld’argentammonium contient C*H* (NHPAg) NO*. Lorsqu’on

* M. Fehling attribue & ce composé_la formule 3 GSHN0%, 4 PbO -}~ 3 aq. Cest peut-
etre plutot un succinamate de plomb basique, 2 G3HSPhNO0®, PbO - ag. Voici, dans
cetfe derniére hypothése, les résultats de 'analyse comparés avec le calcul :

Fehling. Calcul.
e
Carbone..v........ veo 18,69 18,57 17,0
Hydrog......covuuns. 2,58 2,55 2,3
Azble sy 5,23 » 4,9
Ox. de plomb........ 57,55 58,9 59,8

La matiére analysée contenait peut-étre un léger mélange de succinimide.
* Laurent et GERHARDT (1848), loc. cit.
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dissout le succinimidate d'argent dans un peu d’ammoniaque, et
qu’on soumet le liquide a I'évaporation spontanée, on obtient une
liqueur sirupeuse, alcaline, qui se prend  Ia longue en une masse
de prismes droits 4 base carrée ou rectangulaire, sans modifications.
C'est le succinimidate d’argentammonium. Les cristaux, durs et
cassants, se distinguent du sel précédenten ce qu’ils dégagent déja
a froid de 'ammoniaque par la potasse, Décomposés par Pacide
chlorhydrique étendu, ils donnent une solution qui précipite abon-
damment par le bichlorure de platine. Lorsqu'on humecte les
cristaux d’acide chlorhydrique concentré, ils s'échauffent vive-
ment en émettant des vapeurs de chlorhydrate d ammoniaque.

Longtemps bouilli avec de I'eau, le succinimidate d’argent se
convertit en succinamate (§ 942).

§946. Chlorosuccinimide, ou acide chlorazosuccique, CCHGI*'NO",
— Ce corps’ se produit par I'action de 'ammoniaque sur le suc-
cinate d’éthyle perchloré ; la réaction est probablement celle-ci :

C*6140° 4+ 3 NH *= 4 HGI 4 2 CH*EI'NO* + CHGINO".

Suce. d'éthyle- Trichloracétamide. Chlorosuccinim.
perchlore.

Lorsqu’on expose ’éther chlorosuccinique a1'action de 'ammo-
niaque séche, la masse s'échauffe considérablement en s'aggluti-
nant; pour épuiser la réaction, il faut réduire le produit en poudre
et le soumettre de nouvean a 'action du gaz ammoniaque. Sil'on
opere sur beaucoup de matiére a la fois, le produit est ordinaire-
ment coloré en jaune ou en brun. On le traite par I'éther bouillant
qui dissout la trichloracétamide et la chlorosuccinimide, en lais-
sant un résidu de chlorhydrate d’ammoniaque ; on évapore 4 sic-
cité la solution éthérée, et on reprend par I'eau froide; celle-ci
dissout une combinaison ammoniacale de chlorosuccinimide (c/lo-
razosuccate d’ammoniaque), et laisse comme résidu la trichloracé-
tamide. On ajoute ensuite, a la solution aqueuse, de l'acide chlor-
hydrique ou nitrique, qui précipite la chlorosuccinimide a I'état
cristallin,

Ce corps cristallise en prismes & quatre pans terminés par des
pyramides, d'une saveur extrémement amére; il est presque inso-
luble dans I’eau, trés-soluble dans I'alcool et I'éther; il fond dans
I'eau entre 83 et 85°, et dans I'air & 200°; mais il se sublime déja
4 125° et jaunit a 250°, Il décompose les carbonates.

* MavLacutt (1846), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XVI, 72. — GeruArDT, Compé.
rend. des trav. de Chim,., 1857, p. 291,
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1l a donné a 'analyse * :

Malaguti. Caleul.

Carbone. . . . . 20,56 20,62 20,2
Hydrogéne. . . . 0,77 0,77 0,4
Chlore. . .. .. 61,00 61,06 6o,0
Azote. . . . ... 8,00 7,98 5,9
Oxygéne. . . . . » » 13,5
100,0

En dissolution concentrée et saturée par 'ammoniaque, la chlo-
rosuccinimide présente les réactions suivantes : elle précipite en
lilas les sels de cuivre, en blanc cristallin les sels de chaux, en blane
les sels d’argent et les persels de mercure; elle ne précipite pas les
solutions de chlorure de baryum, de sulfate de magnésie, de sulfate
de manganése, de sulfate de zinc.

Le sel d'argent, CPAgEI'NO* (?), est un précipité amorphe
qui devient cristallin au bout de quelques instants.

§ 947. La solution de la chlorosuccinimide dans 'ammoniaque,
étant concentrée dans le vide, donne une masse en.partie cristal-
lisée, en partie molle et sirupeuse. Si 'on concentre la solution au
bain-marie, elle se décompose avec une vive effervescence ; le ré-
sidu, traité par Véther, laisse beaucoup de sel ammoniac, et céde
au solvant une matiére particuliére qui cristallise dans I'eau bouil-
lante en longues aiguilles prismatiques, incolores, trés-solubles
dans I'alcool et I'éther, fusibles entre 86 et 87°, volatiles sans dé-
composition, ne dégageant pas d’ammoniaque & froid par leur con-
tact avecles alcalis hydratés, mais donnantbeaucoup d’ammoniaque
par U'ébullition avec ces agents. M. Malaguti appelle cette ma-
tiere chlorosuccilamide ; elle représente probablement I’amide de

I'acide chlorosuccique (§ 935), C°H*GI’'NO* :

Malaguti 2. Calcul.

e
Carbone. . . 20,0 20,14 20,6
Hydrogéne. . 1,7 1,7 I,2
Chlore. . . . 59,2 59,3 61,0
Azote. . . . 11,0 11,9 8,1

* M. Malaguti représente le corps parla formule CPHEI3X02. D'aprés cette formule,
le sel d’argent devrait contenir 38,2 p. c. d’argent; dans une expérience, jen'en aiobtenn
que 30, 2 p. c.

2 M. Malaguti admet les rapports GSH*€144202, qni s’accordent mienx avec ses ana-
lyses, mais ne rendent pas compte de la réaction.
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La matiére n'a probablement pas été analysée & P'état de pureté.

Sila formule que jadmets est exacte, la formation de la chloro-
succilamide doit étre accompagnée d'un dégagement d’acide car-
bonique. On a, en effet :

C*HGINO* +~2HO = 2C0 + HC] + CHEPNO,
Chlorosuccinimide. Chlorosuccilamide.

§ 948. Phényl-succinimide®, ou succinanile, C*HNO* = C*H*
(CH*)NO*. — Quand on fait chauffer dans un ballon de I'acide
succinique en poudreavecun exceés d'aniline séche, le mélange fond
peu a peu, et, en maintenant la fusion, on voit se développer de
'eau, ainsi que I'excés d’aniline.

Aprés avoir ainsi chauffé la matiére pendant huit ou dix minutes,
on a un liquide qui cristallise entierement par le refroidissement
en grosses aiguilles, groupées en sphéres. On traite ce produit
par une grande quantité d’ean bouillante; celle-ci en dissout la
majeure partie, qui se dépose, par le refroidissement, sous forme de
lamelles incolores. Ce produit constitue le succinanile.

L'eau laisse a I'état insoluble une certaine quantité d'une matiére
grisitre qu'on fait cristalliser dans l'akcool; elle est composée de
succinanilide ( § 941 ).

Pour avoir le succinanile a I’état de pureté, on fait cristalliser
dans I’alcool les cristaux déposés parl'eau. On obtient ainsi de belles
aiguilles, assez longues etenchevétrées. Ce corps est insoluble dans
I'eau froide; la potasse aqueuse est sans action sur lui, mais la
potasse solide en dégage immédiatement de I'aniline. Soumis a la
distillation, il parait passer sans altération.

L’ammoniaque aqueuse et bouillante le convertit en acide succi-

nanilique (§ 943).
YL

GROUPE GLUCIQUE.

§ 949. On a réuni sous ce titre les substances organisatrices
des végétaux, telles que la cellulose, la matiere amylacée, les gom-
mes, les sucres, etc. Ces substances, parmi lesquelles plusieurs sont
isomeres entre elles, se ressemblent au plus haut degré sous le
rapport des métamorphoses : elles donnent toutes, soit de I'acide
propionique et de I'acide acétique , lorsqu’on les traite par I'hy-

* [AuRENT et GERHARDT (1848), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXIV, 179.
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drate de potasse, soit de Vacide saccharique ou de I'acide mucique
(§ 680), lorsqu’on les oxyde par I'acide nitrique dilué.

Parmi les composés du groupe glucique, il en est qui renferment
U'hydrogéneet I'oxygéne dans les proportions de 'eau ; on les dé-
signe alors souvent sous le nom d’kydrates de carbone; en voici
les principaux :

Cellulose. . . . . . . . . .]

Matiére amylacée, dextrine. } G*H*O™,

Gommes et mucilages. . .

Sucre *(de canne). . . . . C*H*0%,
Glucose (sucre de raisin). . CG*H”0%,
Acide glucique. . - . . . . G*H°0?% ou plutét CG*H"0".

L’acide glucique résulte de la métamorphose du glucose; celui-
ci peut s’obtenir avec tous les autres hydrates de carbone par l'ac-
tion des acides dilués.

D’autres composés du groupe glucique renferment plus d'hy-
drogéne que les hydrates de carbone; sous ce rapport, il faut sur-
tout citer la mannite (avec ses congénéres, le dulcose, la quercite,
la phycite ) :

Mannite. . . . .. i ¥ s v g e QRO

La mannite peut s’obtenir par la métamorphose du glucose.

Enfin plusieurs substances du groupe glucique renferment plus
d’oxygéne que les hydrates de carborie : la pectine, 1'acide pecti-
que, etc., sont particulierement dans ce cas, mais on n’en a pas
encore déterminé la composition d’une maniére exacte.

Les transformations que le glucose éprouve sous l'influence
des ferments (§ 984) qui le décomposent, soit en acide carboni-
que et en hydrates d'éthyle (§770), de trityle (§ 1026%), de té-
tryle (§ 1051), ou d'amyle (§ 1084), soit en acide lactique
(§ 452 ) ou en acide butyrique (§ 1035 ), rattachent les composés
gluciques au groupe éthylique de lasérie propionique, ainsi guaux
séries acétique, butyrique, valérique et caproique.

! Padmets que la molécule du sucre doit se représenter par C2¢H0%2, la molécule
du glucose étant exprimée par la formule G'2H'2012 ; on a ainsi, entre ces deux corps,
les mémes rapports de composition qu’enire I’éther et I'alcool :

BUCT. s vasmacussivass OPHIIQNT
Ci:gr io! I ]

Glucose...ooisvunnenns Cugr o
HO } *
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CELLULOSE ET ISOMERES.

Composition : G*H*0"™,

§ 950. Cerrurose. — La membrane qui forme les parois des
cellules et des vaisseaux chez les plantes, depuis les classes infé-
rieures des cryptogames jusqu'aux familles les plus élevées parmi
les phanérogames, est constituée parla méme substance chimique,
désignée par M. Payen sous le nom de cellulose. Cest le ligneuz,
débarrassé des substances étrangéres et incrustantes, a 'aide des
différents solvants *.

La cellulose forme seule les parois des cellules jeunes de tous les
tissus, et se retrouve dans les tissus plus 4gés. Elle compose méme
seule les parois €paissies de plusieurs périspermes cornés, tels que
ceux de dracaena, des phytelephas, du dattier, et le tissu cellu-
laire de la moelle de 'aeschinoméne. Les parois des utricules qui
forment les filaments des conferves et des oscillatoires, le tissu des
champignons, les feuilles de tous les végétaux, leurs vaisseaux et
leurs tiges ligneux, ont encore la méme membrane primitive pour
base; mais il s’y ajoute une quantité plus ou moins considérable
de substances plus carbonées, qui en modifieraient notablement la
composition si on ne parvenait i les dissoudre, ainsi que les
matiéres contenues dans ces cellules, par certains agents chi-
miques.

La cellulose appartient non-seulement aux plantes, mais elle est
encore fort répandue chez les animaux inférieurs : en effet, elle
entre dans la composition du manteau des ascidies et des frustulies.
Les parties qui composent les muscles lisses ou rayés des animaux
invertébrés (hannetons, écrevisses, mulétes), présentent aussila
méme composition %,

La composition et les réactions chimiques de la cellulose sont
partout les mémes ; mais les propriéiés qui dépendent de son état

! Fourcroy, Syst. des Connais. chim., VIII, 87. — Proust, Journ. de Phys.,
XLVIII, 469.— PAYEN, Annales des Sciences naturelles, 1839 et 1840. — FRoMBERG,
Scheikund. Onderzceekingen, 11, 36 ; et Ann. der Chem, w. Pharm., XLVIII, 353. —
V. Baumsaver, Scheikund. Onderseekingen, 11, 62; et Ann. der Chem. w. Pharn.,
XLVII, 356. — PoumarEne et Figuier, Journ. de Pharm.,[3] XII, 81. — MITSCHERLICH,
Ann. der Chem. w. Pharm., LXXYV, 305.

* Scumint, Ann. der Chem. u. Pharm., LIV, 284, — LoEwic el KoeuLikes, Comp!.
rend.de I'Acad., XX11I, 38,

CERHARDT. — T. I di
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d’agrégation présentent de grandes différences, suivant les plantes
d’ou on I'extrait. Pour I'isoler, le plus simple estde la prendre dans
le vieux linge, dans le coton ou dans la moelle de sureau ; aprés
avoir traité ces substances par I'eau, on les fait bouillir avec une
solution faible de potasse caustique; puis onles lave de nouveau et
onles délaye dans I'eau, ot l'on dirige un courant de chlore. Enfin,
quand on les a traitées successivement par 'acide acétique, l'alcool,
Iéther et I'eau bouillante, puis séchées a 100°, on les considére
comme de la cellulose & I'état de pureté.

Un procédé semblable s’emploie pour obtenir cette substance
avec le chanvre, le lin, le coton, le papier, etc.

Dans beaucoup de tissus végétaux, dans le bois, par exemple,
la cellulose est tellement pénétrée de substances étrangéres, qu'il
est difficile de 'en purifier complétement. Ces substances, que'on
comprend généralement sous le nom de matiére incrustante, varient
extrémement quant & leur cohésion et a leur nature chimique;
tantdt elles sont azotées, tantdt résinoides, tantdt elles présentent
d’autres caractéres. Nous reviendrons plus tard sur la composition
des tissus végétaux’.

La cellulose pure est blanche, solide, diaphane, insoluble dans
I’eau froide, I'alcool, I'éther et les huiles. Son poids spécifique est
ordinairement de 1,525 ; son état d’agrégation varie d’ailleurs sui-
vant son origine.

Quand elle est pure, elle se conserve aI'air sans altération ; mais,
telle qu’elle se trouve dans le bois, ou elle est en présence de ma-
tiéres azotées ou d’autres substances fort altérables, elle se dé-
tériore peu a peu dansune atmosphére humide. Elle éprouve alors
une combustion lente, eLse convertit en une matiére friable, jaune
ou brune, connue sous le nom de pourri.

La cellulose se désagrége souvent par l'influence seule de I'ean
bouillante ; d'autres fois, quand elle est trés-compacte, elle résiste
longtempsal'action de I'eau, et méme aussi i celle d’autres solvants
bien plus énergiques. Le produit de sa désagrégation compléte est
soluble dans I'eau : ¢'est la dextrine (§ 953 ).

Les acides sulfurique et phosphorique concentrés attaquent a
froid la cellulose, et la désagrégent saus la colorer; si l'on fait
bouillir le produit aprésy avoir ajouté del’éau, on finit par avoir
du glucose. Cette expérience a été faite pour la premiére fois par

* Voy. Cisquiive panTiE, Documents physiologiques, Chimie végétale,
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M. Braconnot® : on n’a qu'a prendre du coton, de la toile ou du
papier coupés en petites bandes, et & broyer ces substances avec
de l'acide sulfurique concentré, qu’on y ajoute goutte & goutte ;
elles se convertissent alors en une masse visqueuse et gluante,
composée de dextrine. Aprés I'avoir étendu d'eau, on fait bouillir
ce produit; il finit ainsi par se convertir en glucose. Dans cette
reaction, il se forme aussi un acide copulé, tres-altérable, que
nous décrirons plus bas (§ 967).

Quand on chauffe de la toile avec de I'acide nitrique® ou sulfu-
rique , moyennement étendu, elle se convertit d’abord en une
bouillie amylacée, qui ne dissout pas sensiblement dans 1eau,
et qui présente encore la composition de la cellulose. En épuisant
de la toile avec de l'acide chlorhydrique concentré et bouillant,

on la transforme en une poudre fine dont la composition est en-
core la méme?,

* Braconnot, 4nn, de Chim. et de Phys., XII, 172.

2 Suivant M. Sacc (dnn. de Chim. ef de Phsy.. [3] XXV, 218), il se produirait de
Pacide pectique parl'action de I'acide nitrique dilué sur la fibre ligneuse ; mais M. Porter
{Ann. der Chem. u. Pharm., LXXI, 115) conteste, avec raison, I'exacliludede ce fait.
Ce dernier chimiste a opéré de la maniére suivante : il fit bouillir 200 grammes de co-
peaux de sapin, pendant quelques heures, avec 2 kilogrammes d’acide nitrique élendu
de 400 grammes d’eau ; il se produisit ainsi une masse blanche, de la consistance de
Pempois, qu’on lava & I'ean distillée. On la traita ensuite par 'ammoniaque diluée, qui
la dissolvait en plus grande partie, en laissant une legére quantité d’'un corps siru-
péux, et I'on précipitala solution filtrée par 'acide chlorhydrique. Séché a 1007, le préci-
pité était légérement gris rougedtre.

M. Porter a fait des essais comparatifs avec cefle substance etl'acide peclique préparé
avec desnavets. Celui-ci devient fibreux pendant les lavages a 'alcool et par la pression,
tandis que le produif précédent conserve dans les mémes circonsiances sa consistance vis-
queuse. L'acide pectique se dissout aisément dans les alealis, et s’en précipite par les
acides sous forme de gelée. L’autre substance ne se dissout gue difficilement dans les al-
calis; le' précipité quoccasionnent les acides dans Ia solution est d’abord transparent,
mais il se contracte promptement en donnant des flocons blancs et transiucides ;si la so-
lution alcaline est concentrée, lasubstance se précipite méme sous la forme d’une poudre
blanche et légére, ce qui ne se présente pas avec V'acide pectique. Une autre différence
notable est celle-ci : I'acide pectique donne de I'acide mucique par l'acide nitrique
de concentration moyeone, tandis que le produit du ligneux donne, par la méme reéac-
tion, de I'acide oxalique.

Voici les résultats des analyses de MM. Porter et Sacc:

Porter. Sace. Composition de

e ———pi—— e |3 cellulose.
Carbone. .... 43,38 43,68 43,16 40,83 42,10 42,86 44,54
Hydrogéne... 5,86 5,97 5,79 5,86 6,00 5,94 6,17

La substance avail été analysée, déduction faite des cendres (en moyenne, 0,37 p. ¢.
dans les expériences de M. Porter ). Il est probable qu'a I'état de parfaite pureté, elle
aurait donné les chifires de la cellulose.

3 A. W. Horuawy, Ann. der Chem. . Pharm., XLVII, 354.

31
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Si I'on plonge, pendant une demi-minute au plus, du papier
joseph dans I'acide sulfurique a 66 degrés, qu'on le lave aussitdt
pour arréter 'action de l'acide, et qu’on le laisse ensuite quelques
instants dans de l’eau contenant quelques gouttes d’ammoniaque,
on obtient une substance qui présente les caractéres physiques d’une
membraneanimale ; humectée d'eau, elle donne au toucher!'impres-
sion molle et grasse des membranes animales, MM. Poumarede et
Figuier donnent le nom de papyrine  cette modification de la cel-
lnlose.

L’acide nitrique trés-concentré agit a froid sur la cellulose, en
produisant des dérivés nitriques (cotor-poudre, fulmicoton,
§951).

La potasse et la soude caustiques, a froid et a chaud, gonflent
d’abord la cellulose, et ne la désagrégent que fort lentement; si
la cellulose est trés-compacte, comme dans les tissus textiles, cetie
désagrégation ne se fait que d’'une maniére superficielle.

Silon chauffe parties égales de potasse et de cellulose humectée
d’eau, dans un vase fermé, il se développede I'hydrogéne, et il dis-
tille de T'esprit de bois (§ 332). La potasse retient du formiate,
de l'acétate et du carbonate. L’hydrate de potasse fondu convertit
la cellulose en oxalate.

Le fluorure de bore noircit immédiatement la cellulose sous
toutes ses formes ( papier, coton, toile, bois ).

Sous l'influence prolongée du chlore, en présence de I'eau, la
cellulose éprouve une véritable combustion, en développant de
I'acide carbonique; les hypochlorites de chaux, de potasse et de
soude se comportent d'une maniére semblable.

Quand elle est fortement agrégée, la cellulose ne colore pas la
solution aqueuse de l'iode; mais elle en est colorée en bleu, si
on lui a fait d'abord subir un commencement de désagrégation
sous I'influence de I'acide sulfurique concentré ou des alcalis, Le
tissu cellulaire de certaines plantes cryptogames se colore en violet
par la solution d'iode.

Les substances qui ont été désignées sous les noms de médul-
line et de fungine® ne sont, suivant M. Payen, que des modifica-

* Jonn, Chemische Schirifien, IV, 204,
* Bracowsor, dnn. de Chim. LXXIX, 276.
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tions physiques de la cellulose. Il en est de méme de la suberine* du
liége. L’/ordeine* est un mélange d’amidon , de cellulose et d'une
matiére azotée.

§ 951. MaTirE AMYLACEE, GPH 0%, — On trouve cettesubstance®
déposée en grains dans les cellules de certaines parties des plantes :
la moelle des troncs, le périsperme et les cotylédons des graines
sont les organes dauns lesquels on la rencontre le plus fréquem-
ment. Elle abonde dans les racines de bryone, de rhubarbe, de ca-
rotte, de guimauve, de réglisse, de manioc, d'iris, de massette;
dans les tubercules de la pomme de terre, de la patate, des igna-
mes, des souchets, des arum, etc.; dans les bulbes des lis, des tulipes
etdesautresliliacées ; dans la moelle des palmiers ; dans les semences
des légumineuses (féves, haricots, lentilles, pois), des céréales
(blé, orge, avoine, seigle, mais, millet, riz); dans les fruits du
chéne, du chitaignier, du marronnier d’Inde, du sarrasin; dans les
lichens, etc. Le nom de fécule s'applique plus particuliérement &
la matiére amylacée extraite des pommes de terre; on la nomme
amidon, lorsqu’elle vient des graines des céréales.

Pour préparer la fécule, on soumet la pomme de terre 4 I'action
de la ripe, et 'on dirige un filet d’eau sur la pulpe placée dans
un tamis; 'eau qui s'écoule dépose bientét une matiére blanche
qui se tasse peu a peu, et acquiert une certaine cohérence, de
maniére qu'il est aisé d’en séparer la liqueur surnageante. Oun sou-
met ce dépdt 3 des lévigations a I'eau froide pour enlever quelques
particules de tissu cellulaire qui, plus légeres que la fécule, res-
tent plus longtemps en suspension dans la liqueur aqueuse et peu~
vent étre séparées par décantation,

1 Fourcwoy, Syst. des Connaiss. chim., VIII, 98. — CHEVREUL, dnn. de Chimie,
LXII, 323; XCVI, 155. — MirscueRLicH, Ann. der Chem. u. Pharm., LXXV, 305.

2 Proust, Ann. de Chimie, V, 339. — Bracowvor, Ann. de Chim. et de Phys.,
XXXV, 159,

8 Beezenws, Ann. de Chimie, XCV, 82. — TH. DE SAUSSURE, Ann. de Chim. ef de
Phys., 11, 387; XI, 379. — Cavestou, ibid., XXXI, 337. — MATHIEC DE DOMBASLE,
ibid., XIII, 284. — CouvercmeL, Journ. de Phari., VII, 267. — CoLIN ET GAuL-
TIER DE CLAUBRY, Ann. de Chimie, XC, 92. — Lassaiene, Journ, de Pharm., V, 300.
Ann. de Chim. et de Phys., LI, 109. — Duerunract, Mémoires de la Soc. cen-
trale d'Agriculfure, 1823, p. 146. — RaspaIL, Ann. des Sciences natur., II, etAnn.
des Sciences d'observation, 111, 216. — Fritzscue, Ann. de Poggend., XXXII, 291.
— Guiourt, Ann. de Chim. ef de Phys., XL, 183. — Guérly, ibid., LX, 32; LXI,
225. — DumMas, Ann. des Scienc. natur., 1839, — JAcQUELAIN, Ann. de Chim. ¢f de
Phys., LXXIII, 167, — Paven, ibid., LXI, 3655 LXV,225. 4nn, des Scienc. natur.,
1839,
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Ainsi extraite de la pomme de terre, la fécule nécessite encore
quelques purifications avant de pouvoir étre comsidérée comme
un corps unique. On la fait d’abord bouillir avec.de I'alcool tenant
en dissolution 0,001 de potasse caustique, de maniere & enlever
une petite quantité de matiére grasse, et, finalement, on la lave
avec de I'alcool pur et avecde l'eau.

L’extraction de 'amidon de blé se fait d'une maniére sembla-
ble : on fait une pite avec de la farine, et on la malaxe sous un
filet d’eau, comme pour en séparer le gluten; on obtient ainsi une
eau trouble qui dépose peu a peul'amidon qu’elle tient en suspen-
sion. D'aprés un procédé plus ancien, on abandonne 4 la fermen-
tation la farine délayée dans I'eau; peu & peu les matiéres azotées
se décomposent alors et deviennent solubles, tandis que 'amidon
résiste a la fermentation; on lave le dépodt a grande eau pour en
séparer les parties solubles, puis on le met en pains qu’on fait sé-
cher rapidement. Pour favoriser la décomposition de la farine, on
la délaye ordinairement dans les eaux sfires provenant d’opéra-
tions antérieures; ces eaux, rendues acides par la production d'un
peu d'acide acétique ou lactique provenant de la fermentation du
sucre que contiennent tovjours des farines, renferment en outre
des matiéres azotées qui servent de levain pour déterminer ou
pour activer la fermentation.

Les marrons d' Inde peuvent aussi servir a I’extraction de la ma-
tiére amylacée ; mais il faut bien laver la pulpe de ces fruits, atin de
la débarrasser de la matiére qui lui donne de I'amertume. 100 p.
de marrons frais donnent environ 19 4 21 p. de fécule séche’.

Le tableau suivant® indique les proportions de matiére amy-
lacée qu'on a trouvées dans différentes substances alimentaires en
100 parties desséchées :

Matiére amylacée.

———_

L. II.

Fécule de haricots pure.......ccvvvuunnnn 99,96 »
Farine de hlé n® 1........covnvnvnaaiin 65,21 66,16
. Do R 66,93 67,42
— Fisun v S 57,70 57,21
Blé Talavers. .covinisvanamniisavses 55,92 56,29
— Whitington............c..o.o.o... 53,06 51,84
— Sandomier...........couu.e R 53,83 52,92
Farine de seigle 0° 1........c00vvennnn. 61,26 60,56

! Berroc, Compi. rend. de I'Acad., XXVII1, 83. — Fraxpi, Compt. rend. del'd-
cad., XXVII, 349. Ce dernier chimiste recommande le carbonate de soude pour le la-
vage de la pulpe de marron d'Inde.

2 Krocker, Ann. der Chem. w. Pharm., LVII, 212.
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Matiere amylacée.

e ——

T .

Farinede seiglen® 2..................0. 54,84 54,12

— e e s 57,07 57,7
Seigle ( Secale cereale)................. 45,39 44,80
— (Sec. cer. arundin)............. 47,71 47,13
AVOINO. ousn s ansan vt e e et 27,93 36,90
Avoine Kamschatka.................... 39,55 40,17
Earine; d'Orge s s e sa oo 64,63 64,18
OTRE. o vvivs vian s viomnimm s Semsaimp s 38,12 37,99
Orge Jérmmalany. .. covoenoosams s frstio 42,66 42,03
Farine deblé sarrasin.................. 65,05 —
Bld 8arrasi. oo o e spss s 43,80 44,45
Farine: de M. . . ou oo commimsiveis 77,74 e
L E T 63,88 66,80
Milled:n o b s 83,51 53,76
1 85,78 86,63
Haricofs. ... .ovvveeiiiiiiiiiiiinn., 37,71 37,79
Pois. . oo 38,81 38,70
Lentifles........covvevnnn.... e, 39,62 0,08
Pomme de terre (simplement séchées aFair). 23,20 22,80
e S D 18,14 17,98
T Rl L 16,48 16,09

§ 952. La forme et la dimension des grains amylacés sont trés-
variées : tantot ils sont sphériques, tantot ovoides,tanidt sinueux et
contournés en arc de cercle, ou bifurqués irréguliérement ; ils sont
composés de couches intimement superposées , distinctes entre elles
par leurs densités propres ou par leur mode d’apposition, et cons-
tituées par sections meridiennes autour d'un méme point de la su-
perficie du globule ( point qu'on a nommé 'ombilic ou le kile), a
peu prés comme les cdtes ' un melon sont disposées autour du pé-
doncule par lequel leur-alimentation s’est opérée. Cette disposition
symétrique devient surtout évidente lorsqu’on observe au micros-
cope les grains de fécule de pommes de terre éclairés avec de la
lumiére polarisée, et qu'on interpose un rhomboide de spath d'Is-
lande entre'objet et I'ceil : on distingue alors une croix noire dont
le centre se confond avec le hile, et qui est analogue a celle que
présentent, dans les mémes circonstances, les lames minces des
cristaux a un axe ; taillés perpendiculairement a cet axe*.

La grosseur absolue des grains amylacés varie considérablement
suivant les plantes qui.les renferment.

Le tableau suivant de M. Payen indique la longueur, en millie-
mes de millimétre, des grains amylacés d’origine différente” :

* Bior, Compt. rend. de PAcad., V, 905; XVIII, 795. Ann. de Chim. el de Phys.,
XI, 100.

2 M. Gottlieb ( Ann. der Chem.u. Pharm., LXXY, 51 ) donne le nom de Paramylon
a de petits grains, semblables i ’amidon de blé et contenus en grande quantité dans une
espéce d'infusoires, I' Euglena viridis, Ces grains sont blancs, insolubles dans Pean, in-
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Tubercules des grosses pommes de ferre de Roban................ 185
Racine de Colombo (Menispermum palmatum)................ .. 180
Rhizémes volumineux du Canna giganfea@...........c.cvvevvnn.. 175
id. id. du Canna discolor..... R K N R A 150
id. de Maranta arundinacea (arrow-root du commerce). 140
Plusieurs variétés de pommes deferre,...............ccoiiiinil 140
Bulbes de lis. . ... i i iriiiran i 115
Tubercules A0xalis renei@....cocoivvcvinyeidodviuiue s doinini 100
Tige d'un frés-gros Echinocaclus erinaceus importé. ............. 75
Bagou IMPOTES oo cvi v B R e SR 70
Graines de grosses fAVes...... s.veveenrsanerssssrrssnaranrrnnss 75
—  delentilles.............. i o P 67
— R (T 4 U P 36
= el POIR v i R R T S R 50
Froit: di blE Blafe... ;oo cosnsmma s senayss wee vasemanme svinss 50
Sagou non altéré (fécule de la moelle fraiche du sagouier).......... 45
Grandes écailles des bulbes de jacinthe. .. ........ ... ... ..., 45
Tobercules:de patates .. i sivviivivmiiiwe i i ss svis 45
— d'Orchis latifolig et bifolia...........oooviiiiinan, 45
Fruit du gros mais (blane, jaune et violet),......... seRe Ay 30
Froit du sOFgRo TOMER. ..o o viesnvisve seniswnpsnmmsamivassesisss 30
Tiges volumineuses de Cacfus peruviants. .........c.ooovuvuvinns 30
Graine de Naias Major.........cvovmverenneranrsnensss R 30
Tige de Cactus pereskia grandiflora. . ... ..ot 22,5
Graine d’Aponogetum distachyum..............coiviiiiiiainns 22,5
Tige du Ginkgo biloba ( Salisburia adianthifolia)............... 22
Tige de Cacius brasiliensis.........cceiiviiiiinninanniranan, 20
Fruoit du Panicum #4alicthm. ..o ovoenvnee it iiaanarinnnnnans 16
Graines de Naios major a demi developpées ...................... 16
Pollen du Globba RULATS. .. ..o it inaraean i 15
Tige d’Echinocactus erinaceus (de serre)....................... 12
Pollen du Rupia maritima. ........cocovvininiiiininnninnanns R |
Tige d’Opuntia tuna et Ficus indica.......................... 10
— d'Opuntio CUrassaPich. .....oooveriiiiiiiiaiaiiiiaraaa 10
Fruit da gros millet ( Panicum miliaceum)...........ooooouen... 10
Tige de cactus ( Mamillaria discolor)...........cooviiininanna. 8
Ycorce d’Aglanthus glandulosa. ..........coooivueennenn. sivigta 8
Tige de Cacfus serpenfinus.......... o e A ssssiseeneneaa 7,5
Racine de panais,......oeoeeervennnn s R 7.5
Pollen de Naias major, .. .. S R e R R PR sisian 20
Tige de Cactus MONSITUOSUS. . .« e e ee e ierieenrarnnannns 6,0
Grainade betlerave, ..o conwunenannin sa it i Trvi B v v e 4
Graine du Chenopodiunmt qUinOG&.............c.cvveiierivaanen. 2

On voit, par le tableau précédent, que les grains de la fécule de
pommes de terre sont des plus gros, tandis que les grains de I'a-
midon de blé ont bien moins d’épaisseur.

solubles dans les acides étendus, et présentent la composition de la matiére amylacée.
Chauffés & 200°, ils sefransforment en une masse gommeuse, solubledans I'eau et sans
saveur; traités par I'acide chlorhydrique fumant, ils se convertissent en glucose.
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Purifiée par les lavages des substances étrangéres, la matiére
amylacée constitue une poudre trés-blanche , qui grince légére-
ment quand on la presse ; elle est sans odeur ni saveur’, ne s'altére
pas a I'air, et présente un poids spécifique de 1,53. Elle se dessé-
che complétement dans le vide 4 100°; mais, 4 la température or-
dinaire, elle renferme toujours une certaine quantité d’eau (de 12
a 18 p. c.), mécaniquement interposée entre les granules.

Tant qu’elle conserve son état d'agrégation naturelle, elle est in-
soluble dans I'eau, I'alcool et I'éther. Lorsqu’on la met en contact
avec de I'ean chaude, celle-ci, pénétrant entre les différentes cou-
ches dont se composent les granules, la gonfle et produit ainsi une
masse gélatineuse connue sous le nom d’empois. Sil'on porte a1'é-
bullition de I'eau dans laquelle on a mis un ou deux centiémes de
fécule les grains amylacés se gouflent et se désagrégent au point
qu'ils paraissent se dissoudre dans l'eau; mais si I'on expose en-
suite la liqueur 3 une température inférieure a zéro, I'eau se con-
gele et la matiére amylacée, reprenant une certaine agrégation, se
sépare du liquide sous la forme de petites pellicules.

Les alcalis* et les acides dilués produisent déja a froid le gonfle-
ment et la désagrégation partielle de la matiére amylacée. Elle peut
étre entierement désagrégée et rendue soluble par 'action de I'eau
chargée de deux milliémes d'acide oxalique,sil'on éléve suffi-
samment la température du mélange renfermé dans un vase fermé.
Le produit de la désagrégation compléte de 'amidon a recu le
nom de dextrine (§ 953), en raison de I'énergie avec laquelle il
dévie vers la droite le plan de polarisation des rayons lumineux.

Cette désagrégation de la matiere amylacée s'effectue aussi lors-
qu’on I'expose seule 4 une température d’environ 160°; elle devient
ainsi soluble dans I'eau froide. Elle éprouve la méme transformation
lorsqu’on la met en contact avec certains ferments, tels que la dias-
tase (extrait d'orge germée), ou les liquides de I'économie ani-
male, la bile, I'urine acide, le sperme, le sérum du sang, etc.’.

* Selon M. Payen (Compt. rend. de I'Acad., XXIII, 489), les fécules de diverses
provenances, de l]a pomme de terre , des patates, du sagouier, des céréales, doivent a
des essences préexvistantes leur gout spécial, agréable ou répugnant.

3 M. Mayet propose d'utiliser I'action de la potasse sur les différentes fécules, pour les
distinguer entre elles et apprécier les proportions de leurs mélanges. Voy. Journ. de
Pharm., [3] XI, 81.

3 MaceniE, Compt. rend. de IAcad., XXIII, 189.
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Par I'action prolongée des acides dilués ou des ferments, elle se
convertit en glucose , en s’assimilant les éléments de I'eau.

L’acide acétique au maximum de concentration peut étre bouilli
avece la matiére amylacée , sans qu'il I'altére , mais I'acide acétique
étendu d'eau la transforme promptement en dextrine et en glu-
cose.

Broyée avec de I'acide sulfurique concentré, la matiére amyla-
cée donne un acide copulé (§ 967 ) ; sil'on chauffe le mélange, il se
charbonne. Elle se dissout a froid dans I’acide nitrique concentré;
I'eau produit dans la solution un précipité d’amidon nitré (xyloi-
dine, § g66). Lorsqu’ on chauffe la matiére amylacée avec de 'acide
nitrique , elle s’attaque vivement, avec développement de vapeurs
nitreuses , et produit de I'acide oxalique.

Lorsqu’on distille la matiére amylacée avec de I'acide chlorhy-
drique et du peroxyde de manganése , on recueille, entre autres
produits, de I'hydrure d'acétyle trichloré (chloral , § 43g) et de
'hydrure de propionyle quintichloré (§ goo®).

Une solution aqueuse d'iode colore en bleu foncé I'empois d’a-
midon ; cette coloration est I'effet d'une précipitation mécanique
de 'iode, et non celui d’'une combinaison chimique particuliére de
l'iode avec 'amidon'. On peut décolorer le liquide par I'ébullition,
en volatilisant I'iode ; toutefois, si 'on ne fait pas bouillir assez
longtemps, de maniére qu’il reste de I'iode en dissolution dans |'eau,
la coloration bleue reparait en partie par le refroidissement. On
peut la faire disparaitre aussi par l'alcool, par la potasse, par I'hy-
drogéne sulfuré , et en général par tous les liquides qui dissolvent
l'iode.

Lorsqu'on broie la fécule de pommes de terre dans un mortier,
avec de I'eau froide, la liqueur filtrée se colore en bleu par l'iode;
cette coloration ne s'observe pas si l'on traite de la méme maniere
l'amidon de blé, dont les grains, bien plus ténus que ceux de la fé-
cule, ne s'écrasent pas sous le pilon 2.

La matiére amylacée absorbe lentementafroid le fluorure de bore
en se liquéfiant, mais sans se colorer.

L'empois d'amidon s'acidifie peu a peu au contact de 'air, en
produisant de I'acide lactique (§ 452).

* Préparation de I'iodure d’amidon pour les usages pharmaceutiques. SOUBEIRAN,
Journ.,de Pharm., [3] XXI, 329.
* Reowoor, Repert, de Buchner, [3] XXXIX, 84,
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Soumise & la distillation séche, la matiére amylacée donne les
mémes produits que le suere et le glucose.

L'importance de la matiére amylacée se concoit si 'on consi-
dére qu'elle entre dans la composition d’un grand nombre de subs-
tances végétales alimentaires, et notamment dans celle de la farine
des céréales. L'industrie en tire également des applications utiles:
I'apprét qu'on donue aux toiles de lin, de chanvre et de coton, pour-
leur communiquer du lustre et une certaine fermeté, est souvent
fait avec de I'empois de fécule de pommes de terre; on s’en sert
aussi dans les papeteries pour le collage des papiers. Les confiseurs
font usage de 'amidon de blé pour la confection des dragées. Au-
trefois on consommait beaucoup d’amidon pour poudrer les che-
veux.

§ 953. Dexztrine*, ou amidon désagrégé, C*H*0*.— Lorsqu’on
soumet la matiére amylacée a I'action d'une chaleur élevée, ou
quon la fait bouillir avec un acide étendu, elle devient soluble
dans l'eau froide, sans changer de composition; la solution a
la propriété de dévier a droite le rayon de lumieére polarisée, d'une
maniére trés-énergique ; de la le nom du produit. Sil'on continue
I'ébullition de la dextrineavec un acide étendu, elle finit par se con-
vertir entiérement en glucose.

Sous l'influence de la diastase, 'amidon se convertit aussi en
dextrine, avant de se transformer en glucose. Clest en partie 2 la
dextrine que la biére doit sa viscosité.

On peut préparer la dextrine en soumettant la fécule & une
légére torréfaction : on la place, a cet effet, en couche peu épaisse,
dans une chaudiére plate 2 double fond, qui renferme de l'huile,
qu'on chauffe de maniérea ne pas dépasser la température de 160°
on enléve la fécule aussitdt qu’elle commence ajaunir. La leiocome
du commerce n'est autre chose que de la fécule ainsi torréfiée.

M. Payen obtient une dextrine moins colorée en opérant la trans-
formation de la fécule a laide de quelques milliemes d'acide nitri-
que. On imprégne la fécule d’abord d’environ 0,002 d'acidenitrique
4 40°, et afin de répartir uniformément une aussi minime quantité,
on I'étend d’eau en proportions telles que la fécule puisse absorber
tout le liquide. La masse ainsi imprégnée est ensuite abandounée
en petits blocs dans un séchoir. Aprés l'avoir égrenée, on la desse-

! Bior et Persoz, Ann. de Chim. el de Phys., LI, 72. — PAYEN, dnn.de Chim. el
de Phys., LV, 225.
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che d'abord dans une étuve a courant d’air, en élevant par degrés
la température jusqu'a 6o ou 80°, et finalement dans une étuve i
température constante chauffée a environ 110°.

L'emploi de la diastase pour la préparation de la dextrine donne
un produit moins pur. Voicile procédé généralement suivi: on in-
troduit environ 4oo p. d'eau dans une chaudiére, chauffée a la va-
peur, et aprés avoir porté 'eaua30°, on y délaye 5 p. de malt en
poudre (§ 682), on éléve la température de 1'eau a 60°, on y ajoute
100 p- de fécule, et 'on brasse bien le mélange; on fait en sorte
que la température se maintienne a 65°ou 70° et quand, au bout
d’une demi-heure, le mélange est devenu fluide et visqueux, on
pousse rapidement la température 4 100° : ceci a pour effet d’em-
pécher en grande partie la diastase du malt d’agir ultérieurement
sur la dextrine et de la convertir en glucose. Aprés que la liqueur
s'est éclaircie, on la filtre et on la concentre par |'évaporation, en
enlevant avec une écumoire les parties parenchymateuses. On des-
séche la masse épaisse dans un séchoir. Le produit qu'on obtient
ainsi convient aux usages industriels, mais il renferme encore de
I'amidon et du glucose : on peut le purifier en’ en faisant une solu-
tion aqueuse trés-concentrée, qu'on precipite par l'alcool de 84 cen-
tiémes; la dextrine mélangée d’amidon se précipite alors, tandis
que le glucose reste en dissolution. On redissout le précipité dans
I'eau froide, on filtre pour séparer 'amidon, et I'on précipite de
nouveau la dextrine par 'alcool.

§ 954. La solution de la dextrine est parfaitement limpide, de-
vient sirupeuse par la concentration, et prend, par la dessiccation,
I'aspect de la goame arabique. Insoluble dans I'alcool absolu, la
dextrine se dissout daus I'alcool faible. Le pouvoir rotatoire de la
dextrine est fort considerable ; il s’exerce de 138°, 68 vers la droite.

L’iode ne la colore pas.

Quand on mélange une solution de dextrine avec un peu de
potasse caustique, et qu’on y ajoute goutte & goutte une solution
étendue de sulfate de cuivre, le mélange devient d’un bleu foncé,
et reste limpide a4 froid; mais, si on le chauffe au-dessus de 85°, it
ne tarde pas a déposer un précipité rouge et cristallin de protoxyde
de cuivre. La gomme arabique ne présente pas cette réaction®.

La dextrine ne donne pas d’acide mucique lorsqu’on la traite

* TroMMER, Ann. der Chem. uw. Pharm., XXXIX, 360.
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par I'acide nitrique ; on n’obtient que de I'acide oxalique, et pro-
blablement de ’acide saccharique.

Nous avons déja dit que les acides dilués convertissent la dex-
trine en glucose.

La solution de la baryte dans I'esprit de bois aqueux précipite
abondamment la dextrine; le précipité est insoluble dans I'esprit
de bois, mais soluble dans un excés d’eau, surtout a chaud. Il con-
tient 46, 7 p. c. de baryte (Payen). La chaux précipite aussi la
dextrine,

La solution de la dextrine dans I'eau ou dans I'alcool aqueux ne
précipite nil'acétate de plomb neutre, ni le sous-acétate de plomb,
mais, par l'addition de I'ammoniaque, on obtient une combinai-
son plombique, sous la forme d'un précipité blanc. Ce précipité
contient G*H*0", 2 PbO. Chauffé a 180° il jaunit, et parait alors
contenir 1 at. d'eau de moins (Payen).

Le chlorure d'étain précipite la dextrine; le sulfate ferrique ne
la précipite pas.

La dextrine présente de nombreuses applications. On I'emploie
dans diverses préparations alimentaires, notamment pour édulcorer
et gommer des tisanes, pour fabriquer des pains de luxe dits de
dextrine. Les chirurgiens s'en servent pour confecticnner des ban-
dages destinés a maintenir les fractures. Les fabricants de tissus
et de papiers s’en servent fréquemment pour les appréts, les en-
collages, les applications des mordants, I'impression des couleurs,
le collage des papiers a lavis, etc.

§ ¢55. Dans la fermentation visqueuse des liquides sucrés, on
observe toujours la formation d'une matiére gommeuse qui pré-
sente beaucoup d’analogie avec la dextrine. Ce produit est soluble
dans 'eau, incristallisable, insoluble dans I'alcool, qui le précipite
de sa solution aqueuse ; desséché au bain-marie, il est vitreux, trans-
parent, et ressemble entiérement a la gomme arabique, dont il pos-
séde aussi la composition *. L'acide nitrique le transforme en acide
oxalique.

§ 956. Inuline® (dahline, alantine, ményanthine, datiscine),

* Tieey et MacLacan, Philos. Magas., janvier 1846, XXVIII, 12.

2Y. Rose (1804), Neues allgem. Journ. d. Chemie v. Gehlen, III, 217.'— GAUL-
TIER DE CLAUBRY, Ann. de Chimie, XCIV, 200. — Braconsot, Ann. de Chim. et de
Phys., I, 278 ; XXV, 357. — Pavex, Journ, de Pharm., 1X, 383; dAnn. de Chim. et

de Phys., XXVI, 102. — MuuoEs, Bullef. des Scienc. phys. et natur. en Néerlande,
1838, p. 41, et Ann. der. Chem. uw. Pharm., XXVIII, 278. — PARNELL, Ann. der
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C#H*0" (?). — Laracine d'aunée, les topinambours, les tubercules
de dahlia, les racines de chicorée, de pyrethre, de colchique, etc.,
renferment une substance presque insoluble dans Ieau froide,
comme l'amidon, mais qui se dissout dans l'eau bouillante sans
donner d’empois; I'iode ne la colore pas non plus en bleu. Cette
substance a recu le nom d'inuline : elle s'extrait des tubercules des
dahlias ou des autres racines par le méme procédé que I'amidon :
les racines étant réduites en pulpe, on les place sur un tamis trés-
fin, et 'on y dirige un filet d'eau, tant qu'il passe un liquide laiteux,
L'inuline se dépose alors : on décante 'eau claire surnageante, on
lave le dépét plusieurs fois avec de nouvelle eau, et I'on répéte
cette opération jusqu'a ce que l'eau, qui nage sur la bouillie, soit
entierement limpide. Si I'inuline refuse de se déposer, il faut d'a-
bord porter le liquide a I'ébullition pour coaguler les matiéres
albumineuses*.

On peut aussi extraire l'inuline des racines séches en épuisant
celles-ci par T'eau bouillante; la décoction ayant été passée toute
chaude & travers un linge, on I'évapore & consistance de sirop; I'i-
nuline se sépare alors par le refroidissement du liquide.

Suivant M. Woskresensky, I'inuline s'altére dans les préparations
précédentes , par 'action simultanée de la chaleur et de I'eau, de
maniére qu' on n’obtient pas un produit pur. Ce chimiste propose
en conséquence le mode d’extraction suivant : on fait bouillir de
la racine de chicorée quelque temps avec de l'eau, on filtre la
bouillie chaude, et 'on ajoute de I'acétate de plomb au liquide,
afin de séparer les substances étrangéres qui se sont dissoutes en
méme temps que I'inuline. Le liquide filtré est dépouillé de 1’exces
du sel de plomb & 'aide de I'hydrogéne sulfuré, et évaporé rapi-
dement jusqu’a ce qu’une pellicule commence a se former i la sur-
face. L'inuline se dépose alors, par le refroidissement, a I'état pul-
vérulent ; on la redissout dans un peu d’eau, et on I'en précipite par
de I'alcool fort.

L'inuline s'obtient ainsi sous la forme d’une poudre blanche et

Chem. w. Pharm., XXXIX, 213. — Croockewlr, ibid., XLV, 18%. — WOSKRESENSKY,
Bulletin de Sunini-Pétersbourg, V, n® 3, et Journ. f. prakf. Chem., XXXVII, 309. —
BoucHARDAT, Compl. rend. de U'Acad., XXV, 274.

! Quoique P'ean distillée dissolve a peine & froid 2 p. ¢. dinuline de dahlia, le suc
exprimé des tubercules de cette plante en contienten dissolution présde 12 p. c., qui
se déposent en partie aprés l'expression du sue. Cette lransformation de Pinuline soluble
en inuline insoluble s'opére & Pabri du contact de Iair (Bonchardat ).
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ténue, semblable aI'amidon. Elle est sans saveur, peu soluble
dans I'eau froide, fort soluble dans I'eau bouillante ; la solution ne
donne pas d'empois comme la solution de I'amidon. Elle ne se dis-
sout pas dansl'alcool ; ce liquide la précipite de sa solution aqueuse.

Les chimistes ne sont pas d’accord sur la composition de l'inu-
line, comme on peut le voir par les analyses suivantes”, :

Mulder, Parnell. Croockewit.  Woskresensky.

o ——— —— — - -~

a b 4 [ d e g g
Carbone.... 44,1 44,4 43,4 43,5 43,4 43,8 52,4 49,6
Hydrogéne. . 6,2 6,3 6,3 6,5 8,2 6,2 6,9 6,9

Oxygéne.... 49,7 49,3 50,3 30,0 304 50,0 40,7 43,5
100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0  100,0 100,0

Les analyses de MM. Mulder, Parnell et Croockewit donnent
sensiblement les mémes rapports que pour 'amidon C*H*0O®, Les
résultats de M. Woskresensky sont bien différents, et semblent
indiquer dans I'inuline bien plus de carbone et d'hydrogéne qu'il
n’en correspond 4 ces rapports ; ce dernier chimiste attribue 4 une
oxydation de I'inuline, sous Yinfluence de I'eau et de la chaleur,
les divergences qu'on remarque entre les nombres obtenus par lui
et ceux des autres chimistes, qui, selon lui, auraient analysé de
I'inuline sirupeuse déja modifiée. M. Mulder?’, dailleurs, doute
lui-méme de la possibilité d'isoler I'inuline a I'état de pureté.

En effet, I'eau seule laconvertit peu a peu en un sucre incris-
tallisable ° et fermentescible; cette transformation est compléte par
une ébullition de quinze heures (Croockewit. ). L'acide sulfurique
dilué et bouillant détermine cette métamorphose plus promptement.

Suivant M. Bouchardat, I'inuline dévie a gauche les rayons de la
lumiére polarisée ; son pouvoir moléculaire rotatoireest de 26°, 16.
Sous l'influence des acides étendus, ladéviation reste vers la gauche

7 g inuline de racine d'année, a 120°; b id. de pissenlif, & 120°; ¢id. de dahlia;
did. dedahlia & 120°—140°; e id. d'aunée & 130°; fid. de chicorée & 100°—120°; g id.
de pissenlit.

* MuLper, Versuch einer allgem. physiol. Chemie, p. 230.

3 Le'socre d’inuline ne parait pas étre identique au glucose.

D'aprés M. Bouchardat , le sucre d’inuline dévie a gauche les rayons de la lumiére
polarisée, comme lesucre de canne interverti ; mais le pouvoir rotatoire du sucre d’inuline
est trois fois an moins plus considérable.

Le sucre d’inuline amené au bain-marie a I'état solide, sans qu'il ait eristallisé, étant
redissous dans l'eau, exerce la rotation vers la gauche, comme avant sa solidification.

Le, pouvoir rotatoire du sucre d'inuline décroit comme celui du sucre de canne inter-
verti, lorsqu’on éleve la température de la dissolution qui le contient; mais la loi de la
décroissance n’est pas la méme vour les deux sucres.
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en augmentant d'intensité. La diastase ne modifie pas le pouvoir
rotatoire de l'inuline.

Chauffée a I'état sec au-dessus de 100°, I'inuline fond et se trans-
forme en une masse douceitre et poisseuse, fort soluble dans I'eau
froide ( pyro-inuline); a la distillation séche, on obtient de I'acide
acétique coloré en brun, mais sans matiére huileuse. Lorsqu’on
la jette sur le charbon rouge, elle répand I'odeur de sucre briilé,

La potasse dissout a froid I'inuline ; les acides I'en reprécipitent.
L'eau de baryte etle chlorure de baryum additionné de potasse
caustique précipitent en blanc la solution de 'inuline.

L’eau de chaux, le chlorure d’étain, I'acétate de plomb, le tan-
nin, les sels mercureux et les sels d’argent ne la précipitent pas;
mais on obtient un précipité volumineux lorsque, aprés avoir mé-
langé la solution de l'inuline avec de l'acétate ou avec du sous-
acétate de plomb, ony ajoute de 'ammoniaque.

L'inuline posséde a un haut degré la propriété de réduire, a
chaud et en présence de 'ammoniaque, certaines solutions métal-
liques, par exemple, les sels de cuivre et lessels d’argent ; il se pro-
duit alors de l'acide formique. Cette propriété réductrice s'étend
méme aux sels de plomb ( Croockewit).

L'acide nitrique concentré dissout I'inuline; I'eau ne précipite
pas de xyloidine de la dissolution. Si 'on chauffela solution nitri-
que, on obtient de I'acide oxalique, sans acide mucique.

L’iode ne communique a I'inuline qu'une teinte brune fugitive.
Le chlore ne précipite pas sa solution aqueuse,

Les preécipites plombiques donnent, a 'analyse, des quantités
trés-variables d’oxyde de plomb (51,23—62,43, Parnell; 53,07
—57,87—43,92—062,14, Croockewit).

§ 957. Lichénine®, C*H*°0™. — Plusieurs espéces de mousses
et de lichens contiennent une substance qui présente la méme
composition que l'amidon, mais dont les caractéres physiques ne
sont pas tout a fait les mémes.

On extrait cette substance du lichen d’Islande par le procédé
suivant : on met le lichen bien divisé en macération, pendant
24 heures,avec une grande quantité d’eau froide, additionnée d’un
peu de carbonate de soude, et 'on continue ce traitementjusqu’a ce

' Proust, Journ. de Phys., de Chimie, efc., LXIII, 8. BErzELws, Journ. f.
Chem. w. Physik. v. Schweigger, VII, 336. — GUERIN VARRY, Ann. de Chim. el de
Phys., LVI, 247, — MuLoer, Bulletin de Néerlande, 1838, p.40, et Ann. der Chem.
u. Pharm., XXVIII, 279.
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que la liqueur n'offreplus de saveur amére. Ensuite, on fait bouillir
le lichen avec de I'eau, et I'on passe la décoction bouillante a tra-
vers un linge; la liqueur filtrée se prend alors, par le refroidisse-
ment, en une espece de gelée. Celle-ci donne, par la dessiccation,
une matiére dure et cassante, qui se dissout de nouveau dans I'eau
bouillante et se dépose a I'état de gelée. Elleest sans saveur, d'une
légére odeur qui rappelle celle des lichens, insoluble dans I'alcool
et]'éther, peu soluble dans|'eau froide; si on la dissout dans I'eau
houillante, et que I'on concentre laliqueur par I'évaporation, la li-
chénine forme une pellicule rugueuse 2 la surface du liquide,

Par une ébullition longtemps prolongée, la solution de la liché-
nine perd la propriété de se prendre en gelée par le refroidisse-
ment; elle est alors convertie en une matiére gommeuse (dextrine?),
Les acides dilués dissolvent la lichénine et la transforment par
I'ébullition en glucose.

I’acide nitrique étendu la convertit 4 chaud en acide oxalique.

La solution d'iode ne communique i la lichénine pure qu'une
coloration jaunitre.

§ 958. Gommes ®r mucitaces, CG*H*0", — Ces substances’,
trés-abondantes dans le régne végétal, ont la propriété de former
avec I’eau un liquide épais , mucilagineux, et d'étre insolubles dans
I'alecool : elles sont constituées en plus grande partie par un principe
isomére de la matiére amylacée et de la cellulose, et susceptible,
comme ces corps, de se transformer en glucose sous I'influence des
acides dilués.

On distingue généralement les gommes en deux especes : en
gommes proprement dites, qui se dissolvent dans I'eau, & froid ou
i chaud, et en mucilages qui ne font que se gonfler dans I'eau
bouillante. Les deux espéces de matiéres gommeuses donnent de
l'acide mucique et de l'acide oxalique, sous I'influence de I'acide
nitrigque.

La gomme artificielle (deztrine, § 958) qu'on obtient par la tor-
réfaction de I'amidon ou par |'action des acides sur ce corps, se
distingue des gommes naturelles en ce qu’elle agit différemment sur
le plan de polarisation de la lumiére, etqu’elle ne donne pas d'acide
llluc_lquf!.

! VavquewN, Ann. de Chim.,VI, 178; LIV, 312 ; LXXX, 314, Bullet. de Phar.,
IHl, 49. — Bemzfuwus, Ann. de Chimie, XCV, 77. — GuiriN, Ann, de Chim. et de
Phys., XLIX, 248, — MuLbes, Journ. f. prakt. Chem., XVI, 244.

GERHARDT, — T, II, a2
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Presque toutes les plantes donnent de la gomme, lorsqu’on les
traite par 'eau , qu'on évapore la solution jusqu’a consistance de
sirop un peu épais, et qu'on méle la liqueur avec de I'alcool qui
précipite la gomme; ainsi obtenue, cette substance est toujours
mélangée de matiéres étrangeres, insolubles dans I'alcool.

La gomme la plus pure est connue sous le nom de gomme ara-
bique ; elle est fournie par le suc qui découle naturellement de
plusieurs espéces d'Acacia. Elle se dissout aisément dans I'eau;
la solution devient sirupeuse par la concentration ; I'alcool absolu
la précipite en flocons blancs et caillebottés. Ce produit, que I'on
considére comme de la gomme pure, a recu le nom d’urabine. Ce-
pendant il renferme toujours de petites quantités de matiéres mi-
nérales qui restent comme cendres quand on le brile. Pour avoir
de la gomme qui ne donne plus de cendres, il faut la précipiter par
le sous-acétate de plomb, et décomposer le gommate de plomb
par I'hydrogéne sulfuré.

La gomme pure ne peut pas étre obtenue a I'état cristallisé ; elle
est incolore, insipide et transparente. Sa pesanteur spécifique est
d’environ 1,3. Lorsqu’on la chauffe vers 200 elle se détruit, en
donnant une eau acide, de 'huile empyreumatique, du gaz acide
carbonique, du carbure d’hydrogéne et un charbon spongieux. Sui-
vant M. Mulder, la gomme commencerait déja a s'altérer a 135°,

L'eau dissout lentement la gomme, mais complétement, en
toutes proportions, et plus promptement a chaud qu'a froid. La
dissolution est mucilagineuse, gluante, sans odeur ni saveur; sa
viscosité empéche des corps tres-divisés de s’y déposer; clest
pour cela qu'on ajoute de la gomme a 'encre, dans laquelle elle
tient le gallate de fer en suspension. Si ’on dissout un sel métalli-
que, par exemple, de I'acétate de plomb dansla solution de gomme,
et qu'on preécipite le sel par 'hydrogéne sulfuré, le sulfure deplomb
ne se dépose pas. La gomme empéche aussi le sucre et les sels
trés-solubles de cristalliser.

Abandonnée a elle-méme, la solution de gomme devient peu a
peu acide. Desséchée a lair, elle peut retenir jusqu'a 17 p. c.
d’eau, qu'on peut expulser au bain-marie ( Berzélius).

La gomme n’est dissoute ni par l'alcool ni par I'éther; T'alcool
la précipite de ses dissolutions, quoique incomplétement; aussi
le liquide précipité conserve longtemps un aspect laiteux.

Séchée a 130° la gomme présente la composition de 'amidon,
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ainsi qu'on peut le voir par les analyses suivantes de M. Mulder :

Gomime Gomme Gomme

arabique. du Sénégal. de Java. Calcul.
Carbone. . .. 44,6 44,4 44,7 44,44
Hydrogéne. . 6,1 6,1 6,1 6,17
Oxyg‘éne- .- . 4933 4935 49}2 49139

100,0 100,0 100,0 100,00

D’aprés des analyses plus anciennes de MM. Gay-Lussac et Thé-
nard, Geebel et Berzélius, la gomme séchée a 100° renfermerait
encore 1 at. d'eau.

La solution aqueuse de la gomme posséde & un haut degré la
propriété de dévier a gauche les rayons de lumiére polarisée ; si on
la fait bouillir avec de l'acide sulfurique étendu, elle se trans-
forme d’abord en dextrine qui produit le méme effet vers la droite,
et finalement en glucose *.

Lorsqu’on triturela gomme avecde l'acide sulfurique concentré,
il se produit une masse peu colorée qui brunit au bout de quelque
temps; si l'on ajoute de I'’eau au mélange, et qu’on sature I'acide
par de la craie, on y trouve également de la dextrine. Si I'on
chauffe le mélange de gomme et d’acide sulfurique concentré, il
noircit en dégageant de lacide sulfureux.

La gomme en poudre absorbe le gaz chlorhydrique, en produi-
sant une masse noire et molle.

L’acide nitrique attaque a chaud la gomme en produisant de
I'acide mucique et de acide oxalique; il parait se produire, en
outre, un acide cristallisable qui n’a pas été examiné. Un mélange
d'acide nitrique et d'acide sulfurique concentré transforme la
gomme en une susbtance nitrée, analogue aux produits explosifs,
qu’on obtient avec la cellulose et la matiére amylacée *.

Le chlore parait aussi produire un acide particulier ®, lorsqu’on
le fait passer pendant longtemps dans une solution de gomme ; si
I'on sature par la craie la liqueur ainsitraitée, quel'on concentre la
solution filtrée, et qu'on la précipite par l'alcool, il se sépare un
sel de chaux visqueux, quon peut redissoudre dans I'eau. Sil'on
traite par un excés de chaux la solution aqueuse de ce sel, on ob-
tient une combinaison insoluble, qui, décomposée par I'acide sul-

' Bror et PErsoz, Ann. de Chim. ef de Phys., LII, 72.

2 Svanserc, Pharmaceut. Centralblatt, 1848, p.702.— Remscu, Jarhrb. f. prakt.
Pharm., XVIII, 102.

3 Simonin, dnn. de Chim. et de Phys., L, 319.
32.
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furique, donne un acide incristallisable, déliquescent, peu soluble
dans I'alcool, et formant des sels amorphes avec toutes les bases.

L'iode ne présente pas de réaction caractéristique avec la
gomme,

La gomme absorbe lentement 4 froid le fluorure de bore en se
liquéfiant, mais sans se colorer.

La potasse caustique coagule la solution de la gomme ; mais un
exces de réactif rend la liqueur limpide. Lorsqu’on fait fondre la
gomme avec de l'hydrate de potasse, la réaction est la méme qu’a-
vecle sucre : il se dégage de 'hydrogene, et le résidu se compose
alors d’'un mélange de formiate, d’acétate et de propionate de po-
tasse ( Gottlieb).

Distillée avec dela chaux, la gomme donne de la métacétone et
beaucoup d'acétone .

§ 959. Plusieurs ozydes se combinent avec la gomme.

La combinaison potassique s'obtient en ajoutant de I'alcool au
mélange de potasse et de gomme; on obtient ainsi un précipité
caillebotté qui, a I'état sec, se réduit aisément en poudre, et se
dissout facilement dans I'eau.

Les combinaisons de la gomme avec les autres alcalis et avec les
terres sont solubles dans I'eau, et peuvent étre précipitées par
I’alcool.

La combinaison cuivrique est également soluble. Sil’on ajoute
quelques gbuttes de sulfate de cuivre i la solution de gomme mé-
langée de potasse, il se produit un précipité bleu qui ressemble
entierement a I'hydrate de cuivre; mais ce précipité, insoluble
dans la solution, se dissout dansl'eau pure, et la solution peut étre
bouillie sans déposer de protoxyde de cuivre rouge. Cette réac-.
tion établit une distinction bien tranchée entre l’arabine et la
dextrine .

La combinaison plombique s'obtient lorsqu'on mélange une so-
lution de gomme avec une solution de sous-acétate ou de sous-
nitrate de plomb, ou bien qu’on verse du nitrate de plomb dans
une solution de gomme additionnée d’ammoniaque; il se produit
ainsi un précipité caillebotté, insoluble dans l'eau, et contenant
38,25 d'oxyde de plomb, suivant Berzélius ( C°H"*0",PbO + aq. ).

* Frény, Ann. de chim. et dePhys., LIX, 5.
= TrOMMER, dnn. der Chem. u. Pharm., XXXI1X, 360,
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Le méme composé se produit lorsqu'on met du massicot en diges-
tion avec une solution de gomme.

Le précipité® occasionné par les sous-sels de plomb se dissout
dans un exces de solution de gomme; l'acide carbonique de I'air
précipite la liqueur.

§ g60. Voici les principales gommes du commerce :

«. Gomme arabique. Cette gomme, qui découle naturellement de
plusieurs especes d' dcacia (4. wvera, 4. arabica, etc.), nous ve-
nait autrefois d’Arabie et d’Egypte, mais depuis fort longtemps on
la tire en grande partie du Sénégal , qui en fait un commerce con-
sidérable.

La gomme arabique vraie est blanche ou rousse, en petites larmes
transparentes qui se fendillent en tous sens a Pair, se divisent aisé-
ment en petits fragments, et se dissolvent dans I’eau facilement et
d'une maniére compléte. Traitée a plusieurs reprises par I'alcool
coucentré et bouillant, elle lui céde un sel de chaux organique
(malate?), des chlorures de calcium et de potassium , de I'acétate
de potasse et une matiére semblable a la cire ( chlorophylle ). Ma s
I'alcool ne sépare pas toutes les matiéres étrangéres , car, dans lcs
cendres (2 4 3 p. c) des gommes en général, on trouve aussi un peu
de silice, du fer et du phosphate de chaux.

La gomme arabique présente de nombreuses applications dans
les arts et en médecine. On en consomme des quantités conside-
rables pour la fabrication de 'encre et du cirage, le gommage des
toiles, le lustrage des tissus et des rubans, 'épaississage des cou-
leurs et des mordants dansles fabriques d’indiennes, etc. Les méde-
cins la prescrivent comme adoucissant sous forme de sirops et de
pates.

8. Gomme du pays. Elle suinte spontanément, dans nos pays, de
plusieurs arbres, appartenant & la famille des rosacées, tels que les
cerisiers, les pruniers, les abricotiers. Liquide d’abord et in-
colore, elle se colore et durcit en se desséchant a I'air. On la
rencontre, dans le commerce, sous la forme de gros morceaux ag-
glutinés, luisants, transparents, rouges, et souvent salis par desim-
puretés. Elle n’est quimparfaitement soluble dans l'eau, avec la-
quelle elle forme un mucilage épais ; la partie soluble présente les
caractéres de l'arabine, la partie qui ne fait que se gonfler dans

* FREIDANK, Ann. der Chem. w. Pharm., XX, 197. — Suivant M. Mulder, le pré-
cipité plombique séché 4 130° renferme de Poxyde de plomb combiné avee C'2 Hro Qro,
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Yeau est appelée cérasine par M. Guérin. Svivant ce chimiste,
cette cérasine qui constitue environ les 35 centiémes dela gomme
de cerisier, aurait la propriété de se convertir en arabine par une
ébullition prolongée dans I’eau ; mais M. Guibourt p’est pas par-
venu 4 la dissoudre ainsi®.

Les chapeliers utilisent les gommes du pays pour l'apprét du
feutre,

Y. Gomme de Bassora. Cette gomme, qui parait provenir d’une
espéce de cactus, est blanche ou couleur de miel, comme fari-
neuse et argentée 4 sa surface, en morceaux plutdt plats et allongés
qu’arrondis; elle est insipide, et se divise sous la dent en produi-
sant une espéce de cri. Mise dans 'eau, elle se gonfle considéra-
blement, et se convertit en une gelée transparente dont les par-
ties n'ont aucune liaison entre elles; par l'addition d’une plus
grande quantité d'eau, les parties gélatineuses se séparent et se
suspendent dans le liquide par 'agitation. L'eau n'en extrait qu’en-
viron 1 p. c. d'arabine. On a donné le nom de bassorine aux parties
insolubles dans I'eau.

La potasse et les acides faibles dissolvent ces derniéres a chaud.

8. Gomme adragante. Elle exsude , principalement dans I'Asie
Mineure , en Arménie et dans les provinces septentrionales de la
Perse, d’une espéce d'astragale, décrite par Olivier, sous le nom
d’Astragalus verus. Elle se présente en laniéres ou en filets min-
ces, contournés ou vermiculés; elle est blanche ou jaune, et opa-
que; peu soluble dans I'eau, elle s’y gonfle considérablement , en
donnant un mucilage tenace et fort épais. L'eau froide dissout
environ la moitié du poids de la gomme adragante; la solution
précipite par le sous-acétate de plomb, et présente les caractéres
de 'arabine; la partie insoluble bleunit par V'iode, et contient des
grains d'amidon.

Les acides sulfurique, chlorhydrique et oxalique étendus, main-
tenus en digestion, a go° ou 100°, avec la gomme adragante, la
dissolvent presque entiérement : la liqueur filtrée précipite par I'al-
cool des flocons d'arabine, tandis que beaucoup de glucose reste en
dissolution. Une ébullition prolongée dans une grande quantité
d’eau dissout aussi presque entiérement la gomme adragante.

Les pharmaciens emploient la gomme adragante pour la confec-
tion de mucilages qui serveat a lier les pites destinées a la prépa-

! Guisourt, Hist. nat. des drogues simples, 11I, 294.
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ration des pastilles et des tablettes, et 4 tenir en suspension dans
I'eau les matiéres huileuses employées a la composition des loochs.

§ 961. Plusieurs graines, telles que celles de lin, de coings, etc.,
donnent par I'eau chaude un mucilage épais qui n’est autre chose
qu'un tissu de cellules emprisonnant une matiére soluble, et gon-
flées par l'absorption de I'eau. Lorsqu’on met cette gelée en di-
gestion avec de I'acide sulfurique étendu, a la température de 8o°
ou 100° le tout s’y dissout, et 'on obtient du glucose *. Le muci-
lage est donc une matiére quasi-organisée comme l'amidon; il
donne toujours des cendres, comme les gommes, et méme en plus
forte proportion.

Pour obtenir la partie soluble du mucilage, on agite la graine
de lin a froid avec de l'eau distillée; on filire et 'on chauffe a I'é-
bullition pour coaguler 'albumine; puis on concentre et I'on pré-
cipite par I'alcool. Afin d’enlever autant que possible les parties
minérales, qu'on ne parvient pas d’ailleurs 4 enlever d'une ma-
niére compléte, il est bon demployer de leau acidulee pour
P'extraction du mucilage.

Voici les analyses qui en établissent la composition :
Schmidt.

De graine De pep-ins
de lin. de coings. Calcul.

Carbone. . . . 44,6 44,9 44,4

Hydrogéne. . . 6,3 6,2 6,2
Oxygéne. . .. 49,1 48,9 49,4
100,0 100,0 100.0

Les mucilages ont donc la méme composition que les gommes.

Ils sont moins transparents et moins cassants que la gomme or-
dinaire; ils sont également solubles dans l'eau froide, mais leur
solution est moins claire et moins filante. 1 p. de pepins de coings
rend sirupeuses 48 p. d’eau. GCette solution est quelquefois préci-
pitée par des acides et par des sels qui n’occasionnent aucun chan-
gement dans la solution de gomme.

Les cendres que donnent les mucilages se composent de carbo-
nate et de phosphate de chaux; quelquefois elles contiennent
aussi de la magnésie, de la potasse et du fer.

L'acide nitrique transforme les mucilages ¢n acide oxalique et

* Scmyinr, Ann. der Chem. w. Pharm., LI, 29. — MuLber, Journ. f. praki.

Chem., XXXVII, 334. — M. Mulder avait confondu antérieurement les mucilagesavec
la pectine.
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en acide mucique. Nous avons déja dit que l'acide sulfurique étendu
les convertit en glucose,

Le mucilage de certaines malvacées et borraginées n’est, sui-
vant M. Schmidt, qu'une agglomération de granules de matiére
amylacée.

Déripés nitriques de la cellulose et de la matiére amylacée.

§ 962. Fulmicoton, — Lorsqu'on traite la cellulose par de I'a-
cide nitrique concentré, on obtient des substances remarquables
par la propriéié qu'elles possédent de faire explosion quand on les
chauffe ou quon les touche avec un corps incandescent. Ces
substances peuvent se préparer avec le coton, le papier, et, en gé-
néral, avec la plupart des matiéres ligneuses : elles sont connues
sous les noms de pyrozyle, pyroxyline, poudre-coton, coton-pou~
dre, fulmicoton, etc.

La composition de ces produits explosifs varie, dans certaines
limites, suivant les conditions dans lesquelles ils ont été préparés;
il est méme assez difficile de les obtenir d'une composition cons-
tante. Toutefois, comme ils s'obtiennent sans qu'il se dégage au-
cun gaz dans la réaction, on peut affirmer qu’ils renferment les
éléments de la cellulose, plus deux ou trois fois les éléments de
V'acide nitrique, moins les éléments de I'eau ; on peutdonc les repré-
senter par de la cellulose dans laquelle 2 ou 3 atomes d’hydro-
géne sont remplacés par leur équivalent de vapeur nitreuse NO*,
Les analyses suivantes * viennent & I'appui de cette composition :

* Frores Domonte et MENARD, Recueil des trav. de la Sociétd, d'émulat. pour les
sciences pharm., avril 1847, p. 104. Compt. rend. de I'Acad., XXI1II, 1087. — Bi-
caaxe, Ann. de Chim. ef de Phys. [3] XXXVII, 207. — GuLabsToxE, Philos. Magas.,
1847. — VANKERCEHOFF et REUTER, Journ. f. praki. Chem., XL, 272. — ScamipT at
Heckew, ibid., XL, 258, — PrrovzE, Compt. rend. de I'dcad. XXIII, 892. — PE-
ugot, ibid., XX, 1085; XXIV, 2. — W. Crum, 4dnn. der Chem. u. Pharm..
LXII, 240.

L'anzlyse de MM. Flores Domonte et Ménard a été (aite sur du fulmicoton, purifié par
Iélher des parties solubles. Les analyses de M. Béchamp portent sur du fulmicoton entié-
rement soluble dans 'éther (collodion), et séché a 100°.
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C B ®™0O*?0", cellulose binitrée.

Domonte
et Mépard. Béchamp. Caleul.
’-"-—:—r'\_.—-—-._‘
Carbone. . . 28,5 28,5 27,9 28.6
Hydrogéne. . 3,5 3,5 3,5 3,2
Azote. . .. 11,6 10,5 11,1 11,1
Oxygéne. & » » » 47’1

100,0
C*H(NOY’0™, cellulose trinitrée.
Vankerckholf Schmidt
Gladstone et Reuter. et Hecker. Pélonze. Caleul.

e — | ——— | | i

Carhone...... 26,1 27,9 21,6 25,0 24,8 26,1 25,2 25,8 24,1

5
Hydrogéne.... 3,2 3,3 2,5 2,6 2.7 e 2,9 3,2 2,3
Arote..... eee 13,0 14,10 13,8 14,3 12,3 13,5 12,6 13,0 14,1
Oxygéne. .,.. » » 3» » » » » » 39,5
100,0

Plusieurs d'entre les analyses précédentes semblent avoir été
faites sur des mélanges, Il est possible aussi, comme les acides trans-
forment la cellulose en glucose, que l'acide nitrfque commence,
dans certains cas, par opérer cette transformation avant de pro-
duire le composé explosif. Voici, en effet, deux analyses de ful-

micoton qui semblent conduire 2 la composition du glucose
binitré, C*H*(NO*)*0™ :

Péligot. Caleul.

Carbone. . . 22,3 23,3 22,8
Hydrogéne.. 2,6 2,9 2,8
Azote. . . . » » 13,6
Oxygene. .. » » 60,8
100,0

Non-seulement le fulmicoton présente de semblables différences
dans sa composition, mais ses propriétés sont aussi sujettes a va-
rier : en effet, suivant la maniere dont il a été prépareé, il est tantot
soluble, tantdt insoluble dans I'éther alcoolisé. Ces différences de
solubilité tiennent a des différences moléculaires quin’ont pas en-
core été éclaircies ; elles ne paraissent pas dépendre de la compo-
sition de ces produits, car, dans les analyses citées précédemment,
on remarque un accord satisfaisant entre les résultats de MM. Do-
monte et Ménard, et ceux de M. Béchamp, bien qu'ils aient été
obtenus avec les deux modifications différentes.

§ 963. Ainsi que nous I'avons dit, les substances ligneuses ex-
plosives peuvent se préparer avec du coton, de la toile, du pa-
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pier, etc. Il suffit, par exemple, de plonger du coton, pendant 15
& 15 minutes, dans de l'acide nitrique monohydraté : la matiére
ne semble pas changer de nature, mais si, aprés I'avoir extraite
de la liqueur acide, on la lave & grande eau et qu’on la séche avec
précaution, on obtient un produit ayant conservé tout l'aspect
du coton, et qui fait subitement explosion par I'approche d'un
charbon allumé.

On a proposé une foule de recettes pour la préparation* d’un
semblable coton fulminant : I'emploi d'un mélange des parties
égales d'acide sulfurique concentré et d’acide nitrique fumant a
surtout été reconnu avantageux ; on plonge le coton dans ce mé-
lange pendant quelques minutes, puis on le lave immédiatement
a l'eau froide, et on le desséche dans une étuve 4 une température
qui n’atteigne pas roo degrés. La liqueur nitrique peut servir a
plusieurs préparations, mais il faut y ajouter de temps a autre de
I'acide sulfurique concentré, parce que la réaction produit toujours
de I'ean qui affaiblit peu & peu le mélange.

Un procédé encore plus avantageux consiste a tremper le coton
dans une bouillie claire, faite avec du nitre en poudre et de l'acide
sulfurique concentré.

Si, dans cette opération, la cellulose passe entierement a ’état
de cellulose trinitrée, 100 p. de coton doivent produire 185 p.
de coton fulminant; si elle se transforme en cellulose binitrée,
100 p. de coton doivent produire 155 p. decoton fulminant. L’ex-
périence donne un chiffre intermédiaire ; en effet, 100 p. de coton
ont fourni a
MM. Pelouze (dans 10 experiences ) de 1682 170 p. de fulmicoton.

Schmidt et Hecker. . . . ... 169 » »
Vankerckhoffet Reuter. . . . 176,2 » »
W.Cum. . . .. ......178 » »

Le fulmicoton est insoluble dans ’eau, I'alcool et 'acide acéti-
yue; il ne se dissout pas non plus a froid dans un excés, méme
considérable, d'acide nitrique (Pelouze); mais il se dissout
dans l'acide nitrique monohydraté a l'aide d'une chaleur de 80 a
go°. La solution nitrique précipite, par I'acide sulfurique concen-

' Voy.sur la préparation et sur les propriétés du fulmicoton, outre les auteurs cités
p. 504 : ScuoENBEIN, Compl. rend. de ! 4Acad., XXIII, 612, 678. — OtT0, KnoP, BLEY,
ibid., 807. — Gauniy, ibid., 980. — PAYEN, ibid., 999 ; XXIV, 85. — Saumox, ibid.,
XX, 1117, — Vru, ibid., XXIV, 19, — Boxiean, ibid., 22, 190.
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tré, des flocons blancs de fulmicoton non altéré ; 'eau preécipite,
de la solution nitrique, un corps blanc floconneux , d'une saveur
amére, soluble dans l'alcool, ainsi que dans une grande quantité
d’eau (De Vry).

Suivant les observations de M. Béchamp®, on peut régenérer le
coton par le fulmicoton : lorsqu'on fait agir, a la température de
’eau bouillante, une dissolution concentrée de protochlorure de
fer sur le fulmicoton, on voit le sel de fer se foncer en couleur, et
bientét on peut recueillir du bioxyde d’azote pur; si 'on arréte
I'opération dés que le dégagement du gaz a cessé, on peut retirer du
ballon des fibres de coton imprégnées de peroxyde de fer.

L’acide sulfurique concentré dissout aussi le fulmicoton, mais
plus difficilement que le coton; si I'on chauffe la solution & 100°
elle brunit et dégage du gaz.

Récemment prépare et encore humide, le fulmicoton ne se
dissout que lentement, i la température ordinaire, dans une lessive
de potasse moyennement concentrée; la dissolution s'opére plus
rapidement 2 6e°. Sil'on sursature légérement la solution par I'a-
cide acétique, elle dégage du bioxyde d'azote; le sulfate ferreux
lui communique une coloration foncée. L'acétate de plomb pro-
duit un précipité jaunitre dans la liqueur saturée par V'acide acéti-
que; si I'on $épare ce précipité a l'aide d’un filtre, la liqueur fil-
trée donne un nouveau précipité par le sous-acétate de plomb. Ce
dernier précipité, décomposé par I'hydrogéne sulfuré, donne une
solution qui présente les réactions de 'acide tartrique * ( Vankerc-
khoff).

Le fulmicoton pur absorbe 1égérement le fluorure de bore sans
se colorer ni perdre la propriété de fulminer, Lorsqu'il est mélé
d'un peu de coton ordinaire, ajouté directemeni ou provenant
d'une réaction incompléte de I'acide nitrique, il détone aussi-
t0t dans I’éprouvette méme ou il rencontre le gaz fluoborique’.

§ 964. La chaleur détermine U'explosion du fulmicoton, sou-

* Bécuamp. Compt.rend. de "Acad., XXXVII, 134,

* 1l y avrait de Pintérét & vérifier par de nouvelles expériences ['assertion de M. Van-
kerckholf. Suivant ce chimiste, la liqueur acide, évaporée au bain-marie, laissa un sirop
qui se boursonfla peu 3 peu, et donna une masse spongieuse et colorée, soluble dans
P'eauetalcool. Ce produit contenait : C3 B3 0'! ( c'est de l'acide tarlriquehydraté moins
HO). Le précipité obtenu avec le sous-acétate de plomb renfermait 3 (CSH*0"", 5 PhO,
- 8 PbO. M. Vankerckhof a trouvé C4H20%, PbO, dans le précipité qui s'était formé,

par ’acétate de plomb, dans la solution potassique saturée par Iacide acétique.
* BERTHELOT, Ann. de Chim. el de Phys., [3] XXXVILI, 38.
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vent déja aune température qui n’atteint pas 100 degrés, lorsque
la matiére est exposée a un courant d’air; la déflagration se mani-
feste, par exemple, si on tient le fulmicoton au-dessus de char-
bons incandescents 4 une distance telle que la main supporte
trés-facilemen t la température du courant d'air. L'explosion est
beaucoup retardée, et peut méme n’avoir lieu que vers 180°, sil’on
chauffe le fulmicoton dans des espaces clos.

Le mélange gazeux qui se produit par l'explosion du coton
fulminant se compose d’oxyde de carbone, d’acide carbonique, de
bioxyde d’azote, d'azote et.de vapeur d'eau. 1 gramme de fulmi-
coton, séché entre go et 100°, a donné, a MM. Schmidt et Hecker,
588 centimétres cubes d’'un mélange gazeux (4 o° et 760™"), con-
tenant en 100 parties :

Acide carbonique. . .. .. . 20,8
Bioxyde d'azote. . . . . ... 17,2
Oxyde de carbone, . . . . .. 37,6
Azote. . . « . . . 4 s e .. . 4,0
Gaz inflammable. . . . . . .. 4,6
Vapeur d’ean. . ... .. ... 15,8

100,0

On a également observé, dans ’explosion du fulmicoton, la for-
mation d'une petite quantité d’'un composé cyanique, précipitant
le nitrate d’argent”.

La températurea laquelle le fulmicoton a été séché n’est pas sans
influence sur la composition des gaz produits par I'explosion. Si,
aprés 'avoir séché dans le vide on le maintient a 100°, il éprouve
peu a peu une perte de poids qui, au bout de 12 heures, peut
s'elever 4 plus de 20 p. c. Cette décomposition s'établit déja a une
tempeérature inférieure a 100° dans le fulmicoton incomplétement
desséché dans le vide. Lorsqu'on le chauffea 100° au contact de
['air humide, il dégage des vapeurs d’acide nitrique, et peut perdre
ainsi présde 3o p. c. de son poids (Vankerckhoff et Reuter).

M. Schoenbein a proposé de substituer le coton fulminant a la
poudre & canon pour I'explosion des armes a feu*; mais de nom-
breuses expériences faitesa cet égard dans différents pays démon-

¥ Forvos et GEuts, Compt. rend. de I’Acad., XXIII, 982.

* Voy. sur les effets balitisques du fulmicoton : Expériences faites & la direction des
poudres et salpétres de Paris. Compt. rend. de U'Acad., XXIII, 874. — Moru, ibid.,

862 (papier fulminant ) — Prosert, ibid., 903, 1001. — SfcuiEeR, ibid., 906, — CoMBES
t Franoiv, ibid., 940, 1090;
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trent que cette substitution n’offre pas les avantages qu’elle semblait
promettre. En effet, si, comme on s'en est assuré, le coton fulmi-
nant, employé dans les fusils, donne & la balle la méme vitesse
initiale qu’un poids de poudre quatre fois plus counsidérable ; s’il
ne s'altére pas par I'humidité et qu'il n’encrasse pas les armes
comme la poudre a tirer ordinaire, il présente, d'un autre coté,
I'inconvénient grave de produire surles armes des effets brisants,
i cause de 'instantanéité de la formation des gaz auxquels il donne
lien en brillant. Ajoutons a cela que le fulmicoton produit, par
I'explosion, une grande quantité de vapeur d'eau, qui est plus gé-
nante pour le tir que la crasse; qu'il coiite plus cher & fabriquer,
et que sa fabrication en grand expose a des accidents plus difficiles
i prévenir que ceux que peut occasionner la préparation de la
poudre & canon.

§ 965. La partie du fulmicoton, soluble dans Iéther alcoolisé, a
trouvé plusieursapplicationsimportantes, notamment en chirurgie
et en photographie. La solution de cette substance est connue sous
le nom de collodiorn™; lorsqu’on I'expose a I'air, ’éther qu’elle
renferme s’évapore trés-rapidement et abandonne la matiére so-
lide sous la forme d’un vernis fort ténu, tres-adhérent, imperméable
a l'eau, et fort électrique. Une bandelette trempée dans le collodion
et appliquée sur la peau, séche trés-rapidement, adhére assez pour
supporter un poids considérable, et résiste a I'action de I'eau et des
humeurs.

M. Legray obtient par le procédé suivant un fulmicoton qui se
dissout parfaitement dans I'éther. On met dans un grand verre a
expérience ou dans une capsule 8o grammes de nitrate de potasse
en poudre, et I'on verse dessus 120 gr. d'acide sulfurique pur
(80°,HO); on remue bien le mélange, et I'on y ajoute 4 grammes
de coton qu'on remue en tous sens avec un agitateur pendant dix
minutes ; un plus long séjour du coton dans le mélange acide nui-
rait i la préparation. On lave immédiatement le produit a grande
ean. Le fulmicoton qu’on prépare ainsi donne d’excellent collodion
photographique.

M. Mann? insiste sur lanécessité de bien observer, dans la pré-
paration du collodion, la concentration de I'acide qu’il s’agit d’em-

* Voy. sur le collodion : SoureiraN, Journ. de Pharm., [3] XIV, 263. — Souris-
sEAU, idid., 417.
2 Mann, Journ. f. praké. Chem., LIX, 141.
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ployer. Un acide sulfurique d'une densité de 1,830 a 1,835 & 15
\contenant g4 p. c. de monohydrate) convient le mieux i la dé-
- composition du nitrate de potasse. On met 20 p. de ce sel en
poudre dans un verre 2 pied, et on I'arrose de 31 p. d'acide sul-
furique, en agitant la masse jusqu'a ce que tout le salpétre soit
fondu. On introduit ensuite 1 p. de coton dans la masse encore
chaude (4 50° au plus ), on mélange convenablement, etl'on aban-
donne le tout pendant 24 heures a la température de 20 30°, aprés
avoir recouvert le vase renfermant le mélange. On lave d’abord le
produit a l'eau froide, pour enlever tout l'acide, et finalement a
I'eau bouillante pour extraire tout le sulfate de potasse. L'auteur
ajoute que le collodion est surtout d’excellente qualité si I'on aban-
donne le coton, dans le mélange acide, pendant 5 ou 6 jours. —
On peut aussi préparer le collodion avec le nitrate de soude (salpétre
du Chili), maisalors il convient de prendre 33 p. d'acide sulfurique
de 1,830 densité, 17 p. de nitrate de soude, et */, p. de coton.

Suivant M Béchamp, on obtient toujours du fulmicoton so-
luble en plongeant le coton dans le mélange d’acide suffurique
et de nitrate encore chaud, sans attendre qu'il soit refroidi ; dans
le cas contraire, le produit est insoluble, mais on peut le rendre
soluble en limmergeant une seconde fois dans un mélange chaud
d’acide et de nitre.

L'éther acétique, I'acétate de méthyle, et I'acétone dissolvent
également le fulmicoton. L'éther exempt d’alcool ne parait pas le
dissoudre.

§ 966. Xyloidine, pyroxam, ou nitramidine. — Si ’on fait un
mélange d’amidon avec de I'acide nitrique d'une densité de 1,5, la
dissolution de l'amidon est compléte au bout de quel ques minutes ;
la liqueur, entiérement limpide, présente une teinte jaune, et au-
cun gaz ne se dégage. Sil'on y ajoute alors de I'eau, il se précipite
une masse blanche et grenue’, et la liqueur filtrée donne, par 1’é-
vaporation, un résidu a peine sensible. La réaction n’est pas aussi
nette quand on abandonne le mélange longtemps a lui-méme avant
de précipiter par 'eau ;il se développe alors du deutoxyde d'azote,

! Bracovsot (1533), Ann. «de Chim. ef de Phys., LIl, 290. — PeLovze, Compt.
rend. de [ Acad., VII, 713; XX, 892. — Buvs Bavvor, Ann. der Chem. w. Pharm.,
XLV, 47. — Ce dernier chimi-te a observé qu’en traitant Pamidon nitré par une lessive
de potasse faible, on en dissout une partie, tandis qu'une autre ne s’y dissout pas, méme

aprés un contact de plasiears jours. L'acideacétique précipite en flocons blanes la partie
dissoule.
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et I'on n’obtient presque pas de précipité. A sa place, on trouve
alors un acide déliquescent (acide saccharique? § 682}, il ne se
produit ni acide carbonique ni acide oxalique pendant cette réac-
tion. 100 p. d'amidon sec, étant dissoutes dans I'acide nitrique con-
centre, et précipitées par I'eau immédiatement aprés la dissolution,
donnent, au plus, de 128 & 130 p. du corps blanc ( Pelouze ).

Apres la dessiccation le précipité se présente sous la forme
d'une poudre blanche *, quiprend feu & 180°, et briile avec beau-
coup de vivacité, en laissant un résidu considérable de charbon.
Il détone méme par le choc. Il est insoluble dans I'eau, l'alcool et
Iéther.

M. Pelouze lui assigne la formule C*H? (NO*) O*, qui repré-
sente la composition de I'amidon mononitré. (D’aprés cette for-
mule, 100 p. d’amidon doivent donner 128 p. de produit nitré ).

Lorsqu’on fait agir un sel ferreux sur la xyloidine, on peut régé-
nérer de 'amidon (Béchamp).

La xyloidine se distingue du fulmicoton (cellulose binitrée et
trinitrée ) en ce qu’elle se dissout aisément dans I'acide nitrique,
cette dissolution se détruit rapidement, et donne alors le méme
acide déliquescent mentionné précédemment. Elle détone aussi
moins violemment que le fulmicoton.

Dérivés sulfuriques de la cellulose et de ses isoméres.

§967. Lorsqu'on broie la cellulose, 1a matiére amylacée ou la
gomme avec de 'acide sulfurique concentré, il se produit une com-
binaison qui parait étre la méme que celle qu'on obtient avec
le glucose. #oy. § 987.

SUCRE.

Syn. : Sucre cristallisable, sucre de canne, sucre ordinaire.

Composition : C*H*0" ou plutét C*H*0*.
§ 968. Ce corps? est extrémement répandu dans le régne végeé-
tal : on le trouve dans la tige des roseaux, du mais ou blé de

* Voy. sur le pouvoir rotatoire d’unesolution de fécule dans 'acide nitrigue concentré :
Bior, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XI, 109,

* BouiLLoN-LAGRANGE, Ann. de Chimie, LXXI, 91. — Berzéuws, itid., XCOV, 59. —
DamieL, Ann, de Chim. et de Phys., X, 221. — Bracoxswor, ibid-, XII, 189; LXVIIL,
387. — Bior, ibid., L1I, 58. — PEriGoT, ibid,, LXVII, 113.
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Turquie; dans la séve des arbres, notamment des érables et des
bouleaux ; dans les racines de betterave, de panais, de carotte, de
navet, de persil ; dans les patates douces ; dans le nectar des fleurs,
dans les melons, les citrouilles, les fruits du mangotier, du bana-
nier, et dans la plupart des fruits des tropiques. C'estdela canne et
de labettrave qu'on I'extrait pour les besoins de la consommation,

Ou ne I'a pas encore produit artificiellement.

Connu de toute antiquité en Chine et aux Indes, le sucre ne
parait avoir été introduit en Europe que depuis les conquétes d’A-
lexandre le Grand; trés-rare d’abord, il n’était employé qu'en mé-
decine, jusqu'a I'époque ou des négociants vénitiens le répandirent
dans I'Europe méridionale 2 la suite des croisades; cependa nt son
usage n'est devenu général que depuis la découverte de l’Amérique
et I'établissement des plantations de cannes dans ce pays. On at-
tribue aux Arabes la découverte de I'art de faire cristalliser et de
raffiner le sucre.

Marggraf de Berlin a le premier observé, en 1747, la présence
du sucre dans la betterave ; Achard a fait en Prusse les premiers
essais pour en opérer I'extraction sur une grande échelle; mais ce
n'est que depuis le blocus continental que la fabrication du sucre
de betterave s’est réguliérement constituée.

MM. Gay-Lussac et Thénard, Prout et Berzélius ont établi la
composition chimique du sucre.

§ 969. L’extraction du sucre de canne se fait de la maniére sui-
vante : lorsque les cannes sont mtires, on les coupes par le pied;
et, aprés avoir enlevéles feuilles et la fleche, on écrase les tiges en-
tre trois gros cylindres de fer, élevés verticalement sur un plan ho-
rizontal ou sur une table entourée d’une rigole pour 'écoulement
du suc ou wesou. La canne exprimée se nomme bagasse ; on la fait
sécher, et on ’emploie comme combustible.

Comme le vesou est susceptible de s'altérer promptement, par
I'effet dles petites quantités de matieres albuminoides quil renferme,
on a besoin d'abord de le déféquer, en le chauffant, avec quelques
centiémes de chaux, 60° environ, dans une chaudiére en cuivre,
Ces matiéres étrangéres forment alors une espéce d’écume qu’on
énléve 2 mesure qu'elle se forme. Lorsque le jus est suffisamment
clarifié, on le concentre rapidement jusqu’a ce qu'il marque 23 de-
grés a I'aréométre, et on le passe & travers un filtre en laine , on I'é-
vapore ensuite & consistance de sirop trés-épais, on le verse dans
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des réservoirs plats pour en accélérer le refroidissement, puis on le
soutire dans des cuviers dont le fond est percé de trous qu'on
tient bouchés. Aprésavoir laissé reposer le sirop pendant quelques
heures, on l’agite pour favoriserla cristallisation du sucre, et, quand
le sirop s'est pris en masse, on débouche les trous des cuviers pour
faire écouler la partie restée liquide, et I'on sonmet celle-ci i une
nouvelle cuisson, jusqu’a ce qu’elle ne donne plus de cristaux; les
derniéres eaux-meres, brunes et épaisses, qui refusent de cristalliser,
portent le nom de melasse ; onles utilise principalement pour la fa-
brication du rhum.

Le sucre solide qu'on obtient par ces opérations s'expédie en
Europe sous le nom de sucre brut, de moscouade ou de cassonade.
Il nous arrive sous la forme d’une poudre grenue, jaunitre, en-
core imprégnée de mélasse , et souillée de substances étrangéres qui
lui donnent un gott plus ou moins désagréable ; de la la nécessité
de le raffiner.

Ce raffinage consiste a le dissoudre dans le tiers environ de son
poids d’eau, & faire bouillir la solution avec du noir animal et du
sang de beeuf, et a faire cristalliser de nouveau la liqueur décolorée
par ces agents. L'albumine du sang, en se coagulant, enveloppe
toutes les parties en suspension dans le sirop, et en opere ainsi
rapidement la clarification. Des systémes de filtres particuliers
(filtre Taylor, filtre Dumont) servent a séparer les parties solides
du sirop aiusi clarifié. On concentre ensuite celui-ci dans des chau-
diéres dans lesquelles on fait le vide par la condensation continue
de la vapeur qui s’éléve du liquide bouillant (appareil de Howard,
perfectionné par Roth, Derosne , Brame-Chevallier, etc. ). Lorsque
le sirop marque 42 ou 43 degrés al'aréomeétre de Baumé, on le fait
écouler dans des rafraichissoirs, chauffés 4 la vapeur au moyen
d'un double fond, afin que le refroidissement brusque ne donne
pas une cristallisation confuse , qui rendrait le sucre gras et empe-
cherait le sirop de s'écouler. Lorsque le sirop est pres de se grai-
ner, on le distribue dans des cOnes en terre cuite, renversés et percés
a leur sommetd'un trouqu’on tient bouché jusqu’a ce que le sirop
soit entiérement solidifié ; quand il s’est pris en masse, on débouche
le sommet des cones, pour faire écouler la partie restée liquide.

On procéde ensuite au terrage des pains de sucre ainsi obtenus :
cette opération, qui a pour but de les blanchir, consiste en un la-

vage, par filtration lente, a l'aide de l'eau graduellement écoulée
GERHARDT, — T. II. 33
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d’une bouillie de terre argileuse dont on recouvre la base des pains
de sucre. Souvent on remplace I'argile par du sirop de sucre bien
blanc, ce qui produit le méme effet ; dans ce cas, 'opération porte
le nom de claircage.

Le sucre parfaitement blanchi par ces traitements est connu
dans le commerce sous le nom de sucre royal. Les sirops, encore
trés-chargés de sucre cristallisable , qu'on recueille dans ces diffé-
rentes opérations, sont traités de nouveau et donnent des quali-
tés inférieures dites lumps, bdtardes, vergeoises; le dernier résidu
ineristallisable { mélasse) est livré aux distillateurs.

Lorsqu’on veut voir le sucre en gros cristaux , dits sucre candi,
on évapore lentement, dans une étuve, sa solution aqueuse rappro-
chée a 3~ degrés de I'aréometre.

La variété de sucre connue sous le nom de sucre d’orge doit
son nom a la faible solution d’orge qui entrait autrefois dans sa
confection. On le prépare en faisant cuire rapidement le sirop jus-
qu'a ce qu'eny plongeant le bout du doigt mouillé etle replongeant
aussitOt dans I'eau, on ait alors enlevé une couche de sucre qui,
détachée et roulée, soit fragile. C’est du sucre en partie décristalli-
lisé par la fusion. Le sucre de pommes n’est que du sucre d’orge
additionné, pendant sa préparation, d'un peu de gelée de pommes
et d’essence de citron pour 'aromatiser.

§ 970. Le procédé qu'on emploie pour l'extraction du sucre de
la betterave est, a quelques modifications pres , le méme que celui
qui est suivi pour le traitement dela canne. On déchire, a I'aide
d’une rape, les cellules de la racine qui renferment le jus sucré,
etl'on soumetla pulpe a 'action de la presse ; le jus est ensuite défé-
qué par la chaux, filtré sur du noir animal, concentré par la cuis-
son, et cristallisé.

Comme les betteraves sont susceptibles de s'altérer promptement
tant qu’elles renferment de 1'ean, M. Schuzenbach a proposé de les
couper par tranches, de les dessécher dans cet état au moyen de l'air
chaud, et de soumettre ensuite a la lixiviation les racines desséchées.

Quelques modifications heureuses out été apportées , dans ces
derniers temps , au procédé de défécation. M. Rousseau ™ opére la
défécation avec une guantité de chaux telle que non-seulement les
substances ayant plus d’affinité que le sucre pour cette base puissent

* Rarport de M. Paves : Comp. rend. dei'dcad., XXXI, 539, — Voy. aussisur la
défécation : Kuniuasy, ibid., XXX, 351,
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sy combiner, niiais encore celles qui en ont moins, et par conséquent
le sucre lui-méme. Il en résulte que le sucrate de chaux reste dis-
sous, tandis que les substances étrangéres sont séparées en plus
fortes proportions que par la défécation usuelle. Les conditions es-
sentielles de la nouvelle défécation consistent i verser la chaux
hydratée en forte émulsion dans le jus de betteraves préalablement
chauffé 2 55° environ : la température s’éléve en méme temps
que la coagulation se prononce davantage, et on cesse de chauffer
des que le thermometre marque de 8o & go°, avant que I'ébullition
commence. On soutire alors au clair, et I'on sépare, par la filtration,
toutes les matiéres floconneuses en suspension dans le liquide. Le
jus filtré s'écoule directement dans une chaudiére 2 double fond
ou I'on procéde aussitot a la précipitation de la chaux par I'acide
carbonique; quand toute la chaux dissoute par le sucre est pré-
cipitée, on perte a I'ébullition et I'on filtre le liquide sur du noir
animal. Les opérations suivantes,|'évaporation , la deuxiéme filtra-
tion sur le noir, et la cuite, s’opérent comme a I'ordinaire.

M. Melsens * a proposé d’employer le bisulfite de chaux pour la
détécation du vesou et du jus de betteraves, 'acide de ce sel étaut
un agent antiseptique qui empéche l'altération, par le contact de
T'air, des matiéres albuminoides renfermées dans les jus sucrés. 1l
ne parait pas toutefois que ce procédé présente des avantages dans
la pratique industrielle.

M. Mialhe* pense qu'on pourrait employer l'oxalate d'alumine
hydraté pour enlever la chaux des liqueurs sucrées deféquées : par
laddition de ce sel, la chaux se dépose immédiatement a I'état
d'oxalate, et 'alumine mise en liberté se précipite a son tour, en-
trainant en combinaison toute la matiére colorante qui peut exis-
ter dans le mélange.

§ 971. Les cristaux du sucre (dits sucre candi) appartiennent
au systéme monoclinique . Combinaisons ordinaires, = P. oP.
wPw,et wP.oP.c P . +P . [P c]. Rapport des axes,
a:b:ec(axe principal) :: 0,7952 : 1 : 0, 7. Angle des axes —
=6° 44'. Inclinaison des faces, < P : oo P dans le plan de la dia-
gonale droite et de I'axe principal = 101°30"; [P o | : [P o] dans
le plan de la diagonale oblique et de 'axe principal = g8 50';

* Mewsens, Ann. de Chim. ef de Phys.,[3] XXVII, 273.

2 Miacig, Compt. rend. de PAcad., XXII, 301.

3 Hawker, Ann. de Poggend., XLIX, 495. — E. Wourr, Journ. f. Prakt. Chem.,

XXVIIL, 129, — H. Kore, Einleit. in die Krystallogr., p. 204 et 312, 3
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+ P w: ®P =064 12". Quelquefois les cristaux sont hémie-
dres et ne présentent que la moitié des faces du prisme [P % 7.

Les cristaux sont durs, et ont une pesanteur spécifique de 1,606.
Quand on les broie dans I'cbscurité, ils répandent une lueur phos-
phorescente; ils ne s'alterent pas a l'air sec, et ne renferment pas
d’eau de cristallisation.

Ils fondent, & 160°, en un liquide visqueux et incolore, qui se
prend, parle refroidissement, en une masse transparente et amor-
phe (sucre d'orge); a la longue, celle-ci se trouble en reprenant
une texture cristalline. Entre 210 et 220°, le sucre brunit, se bour-
soufle et perd de l'eau en se transformant en caramel (§ 9g6).

A une température plus élevée, il dégage des gaz inflammables
composées d’ oxyde de carbone et d’hydrure de méthyle, de I'acide
carbonique, des huiles brunes, del'acide acétique, de I'acétone, en
laissant un abondant résidu de charbon. Les huiles qu'on obtient
ainsi renferment une petite quantité de furfurol (§ 695 ), ainsi
qu'une matiére amére (assamare, § g97); on trouve aussi de I'aldé-
hyde parmi les produits volatils de la distillation séche du sucre*.

Le sucre se dissout dans le tiers de son poids d’eau froide, et en
toutes proportions dans 1'eau bouillante. Lorsqu’on maintient sa
solution & une température voisine de I'ébullition, elle perd peu a
peu la propriété decristalliser (melasse, sucre incristallisable, §988).

Il est insoluble dans I'alcool absclu et dans I'éther ; mais 'alcool
aqueux le dissout, surtout a chaud; I'éther le précipite de ses dis-
solutions,

Tableau * des densités des solutions sucrées, et des proportions de
sucre qu’elles renferment a lo température de 15°.

Sucre dans

e — e e—

Suere. Eau.  Densité. Degrés Volume. 100 litres 100 kilogr.
Baumé.

160 a0 1,345 37 11tlit.,5 89,68 66,6
« 60 1,322 33,75 121 82,64 62,5
« 70 1,297 32 131 76,35 58,8
« 80 1,281 30,50 140,5 71,17 55,5
« 90 1,266 29 150 66,60 52,6
« 100 1,257 27,25 159 62,88 50

« 120 1,222 25 180 55,55 45,4
« 140 1,200 22,50 200 50 41,6
w 160 1,187 21 219 45,65 38,%

' Voy. sur la distillation séche du sucre : VoELCKEL, dnn, der Chem. w. Pharm ,
LXXXV, 59; LXXXVI, 63.
2 Pavew, Trailé de Chimie de M. Dumas, VI, 264.
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Sacre dans
e — e —_
Sucre. Eau.  Densité. Degrés  Volume. 100 litres. 100 kilogr.
Baumé.

« 180 1,176 19,50 238 42 35,7
« 200 1,170 18,50 256,25 39 33,3
« 250 1,147 16 305 32,7 28,5
350 1,11t 12,50 405 24,6 22,2
« 430 1,089 10,15 505 19,8 18,1
w 550 1,074 8,50 605 16,5 15,3
« 650 1,063 7,50 705 14,18 13,3
« 750 1,055 6,50 805 12,42 11,7
“ 945 1,045 5 1000 10 9,5
% 1145 1,030 3,50 1500 6,66 6,k
« 1945 1,022 2,50 2000 5 4,8
« 2445 1,018 2 2500 i 3,3
« 2945 1,015 1,75 3000 3,33 3.2

La solution aqueuse du sucre dévie a droite les rayons de lumiére
polarisée. Ce pouvoir rotatoire, évalué pour le rayon rouge et
pour une épaisseur de 100 millimétres, est, suivant M. Biot %, [«]
= 54° 76. Lorsque le sucre a d’abord été décristallisé par la fu-
sion, son pouvoir rotatoire est bien plus faible. Additionné d'une
trés-petite quantité d'eau et chauffé peu i peu & quelques degrés au-
dessus de 160° dans un bain de chlorure de zinc, le sucre devient
entiérement inactif, tout en conservant sa transparence *. Tous les
acides introduits dans une solution de sucre intervertissent le sens
de son pouvoir rotatoire, et le font passer de droite & gauche *;
avec I’acide chlorhydrique, des doses méme médiocres, telles que
"/,o0u'/,, du volume de la liqueur sncrée, suffisent pour opérer 4
froid le maximum d'inversion dans l'espace de quelques heures ;
cette inversion est bien plus rapide a chaud. Le pouvoir rotatoire
du sucre est aussi interverti lorsqu'on le met a fermenter avec de la
leviire de biere ; alors le sucre passe d’abord a I'état desucre incris-
tallisable tournant & gauche, avant de se transformer en acide car-
bonique et en alcool *.

Sil'on traite a froid une dissolution de sucre de canne par 'a-
cide sulfurique faible, et qu'on abandonne le mélange a lui-méme,
le sucre se trouve, au bout de quelque temps, entiérement trans-
formé en sucre incristallisable. L'acide chlorhydrique et la plupart

* Biot, Ann. de Chim. et de Phys., X, 187. — Voy. aussi, sur ladensité et le pou-
voir rotatoire des solutions de sucre : Vexrzke, Journ. f. prakt. Chem., XXV, 65;
XX VI, 101.

* Mitscuerric, Journ. de Pharm., (3] 1V,, 216.

3 Bror, Compt. rend. de Pdcad., XV, 528, 697 ; XVII, 755.

& DusrusFAUT, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XVIIL¥99. — Sousemax, Compt.
rend. de I'Acad., XVTI, 7532.
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des autres acides, organiques ou minéraux, produisent le méme
effet.

Si I'on fait intervenirla chaleur, il se produit un corps noir
(acide ulmique, § 998, «). Tous les acides, organiques ou miné-
mu.;i, agissent de la méme maniére : seulement, il en faut plus ou
moins, suivant leur énergie ou leur ¢état de concentration. Sil'air
y a del'aceés, il se produit en méme temps une certaine quantité
d'acide formique -,

Humecté avec de 1'acide sulfurique concentré, le sucre de canne
s'¢chauffe considérablement, en développant du gaz sulfureux et
de I'acide formique. Il se convertit alors en une bouillie noire ren-
fermant de l'acide ulmique. Si I'on empéche le mélange des’échauf-
fer trop, on peut obtenir un acide copulé. L'acide chlorhydrique
concentré attaque le sucre de canne, a I'aide de la chaleur, en
produisant une pate noire et épaisse.

Distillé avec un mélange d'acide sulfurique et de peroxyde de
manganése, le sucre de canne donne de l'acide formique, en méme
temps qu'une masse brune et charbouneuse dans le résidu.

L’acide phosphorigue anhydren’attaque pas lesucrea froid ; mais,
s 'on chauffe le mélange, il brunit en dégagant de 'acide formi-
que dilué, tandisque le résidu renferme des matiéres ulmiques. L’a-
cide phosphorique étendu d’eause comporte avec le sucre comme
l'acide sulfurique dilug?®.

Si I'on abandonne le sucre avec 3 p. d'acide nitrique de 1, 25 a
1,30, & la température de 50° c., il se convertit complétement en
acide saccharique (§682) :

CH”0” 4 2 0°* = 2C"H"0* + 2 HO.
Sucre. Ae. sacchariq.

A la température de I’ébullition, on n’obtient presque que de
lacide oxalique. Un mélange d’acide sulfurique et d’acide nitrique
concentrés transforme le sucre en une substance explosive, sem-
blablea celle qu'on obtient, par le méme agent, avec la cellulose
et la matiére amylacée (§ g8o).

On peut triturer le sucre de canne avec des bases alealines sans
qu’il brunisse; il se combine avec elles, en donnant des composés
déterminés, connus sous le nom de sucrates ou de saccharates
(§978). Quand on le fait fondre avec de 'hydrate de potasse , il

! Mavacumy, Ann. de Chim. ef de Phys., LIX, 407.
* HanDTkE, Zeifschrift f. Pharm., 1850, p. 37.
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finit par se convertir en oxalate et en carbonate, avec dégagement
d’hydrogéne. Toutefois, si 'on ne pousse pas la réaction si loin, on
obtient également de l'acétate et du propionate.

Quand on fait bouillir longtemps une dissolution de sucre, a l'a-
bride I'air, avecune petite quantité de potasse, ceile-ci se sature peu
apeu d'un acide noir; si 'on fait 'expérience au contact de lair,
on obtient aussi du formiate.

Distillé avec de la chaux vive, le sucre donne de 'eaun, de I'acé-
tone (§ go2 ), de la métacétone (§ 461), et plusieurs autres li-
quides volatils dont la nature n’est pas connue”.

Le sucre de canne exerce une action réductrice sur beaucoup de
solutions métalliques, surtout en présence des alcalis. Quand on le
chauffe avec du nitrate d'argent, il en précipite une poudre noire;
les solutions du deutochlorure de mercure et du deutochlorure
de cuivre en sont réduites a I'état de protochlorure; le trichlorure
d’or précipite du metal.

Quand on mélange de 'eau sucrée avec un peu de potasse caus-
tique, et qu'ony ajoute ensuite quelques gouttes de sulfate de cui-
vre, le mélange devient d'un bleu foncé et reste limpide a froid ;
si la potasse est en excés , on peut méme faire bouillir la solution
sans qu'il se précipite du protoxyde de cuivre. Toutefois, par une
¢bullition suffisamment prolongée, on finit par avoir une réduction
partielle. Le glucose réduit le sulfate de cuivre déja a froid .

Un melange d’eau sucrée et de potasse reduit aussi l'indigo bleu.

Le chlore sec n'attaque presque pas le sucre a froid, en opérant
4 100° onobtient une matiere brune, en partie soluble dans I'eau.
Si on fait passerle chlore dans I’ean sucrée, 'action est lente; il se
produit de l'acide chlorhydrique , une matiére brune, de I'acide
carbonique, et un acide organique incristallisable qui n’a pas en-
core €té examiné,

Les chlorures terreux?® transforment le sucre en glucose a 100°
dans I'espace de quelques heures. Avec le chlorure de calcium, et
surtout avec le chlorhydrate d’ammoniaque, Paction va rapide-
ment jusqua brunir fortement le sucre. Ces réactions, opé-
rées en vase clos et 4 100°, exigent la présence d'une trace d’eau

' Voy. a ce sujet : Scuwanz, Journ. f. praké. Chem., LI, 374.

* TrowMERr, Ann. der Chem. u. Pharm., XXXI1X, 360.

! Bertuerot, Compt. rend. de P Acad., XXXIV,801,et Ann. de Chim. etde Phys.,[3]
XXXVIII, 38.
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pour se développer. (L'eau seule agit déja sur le sucre dans ces
conditions, maisavec une extréme lenteur. )

Le chlorure de zinc transforme aussi le sucre en glucose.

Les perchlorures réagissent sur le sucre 4 la maniére du chlore
libre, en produisant des matiéres brunes ou noires ; ils se compor-
tent de la méme maniére avec les autres hydrates de carbone,
M. Maumené * utilise cette réaction pour découvrirle sucre et les
matiéres analogues dans un liquide: il prépare, a cet effet,
des bandelettes de mérinos blanc qu’il trempe pendant quel-
ques minutes dans une solution aqueuse de perchlorure d’étain, et
qu'il séche ensuite au bain-marie. Ces bandelettes font I'office de
papiers réactifs : pour découvrir la matiére sucrée dans une liqueur,
il suffit d’en verser une goutte sur une semblable bandelette, et de
I'exposer au-dessus d'un charbon rouge ou de la flamme d’une
lampe ; la présence de la matiére sucrée sera accusée alors par la
production d’une tache noire sur la bandelette.

Le sucre n'absorbe pas le fluorure de bore et n’en est pas co-
loré a la température ordinaire ; mais, si I'on chauffe, le gaz est ah-
sorbé et la matiére noircit,

Sousl'influence de la leviire de biére, le sucre se dédouble en
alcool et en acide carbonique ; mais, avant de se dédoubler ainsi, il
se convertit d’abord en sucre incristallisable, modification isomére
du glucose (§ 988 ). Lorsque, suivant les expériences de M. Henri
Rose?, on dissout les mémes poids de sucre de canne et de glu-
cose dans la méme quantité d’eau distillée, et qu'on ajoute a cha-
que solution une méme quantité, trés-faible, de leviire de biére,
on remarque que le glucose enire en fermentation déja a la tem-
pérature moyenne de I'été (4 20° c.), tandis que la solution du
sucre de canne se conserve tout a fait sans altération, pendant des
mois entiers, méme a 30 ou 40°. Sil'on veut déterminer, dans le
méme temps, la fermentation de cette derniére, il faut y ajouter
septou huitfois plus de leviire, et celle-ci commence alors par con-
vertir d’abord le sucre de canne en sucre incristallisable.

Toutes les fermentations qu'on attribue au sucre de canne re-
viennent donc, a proprement parler, au sucre incristallisable ou au
glucose?®,

! Maumesg, Compt. rend. de Udcad., XXX, 314,
* H. Rosk, Journ, f. prakt. Chem., XXI1I, 393.
3 Voy. § 9s4.
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Les usages du sucre sont connus. C'est un puissant agent de con-
servation pour les substances végétales et animales ; il est employé,
en cette qualité, pour la préparation des sirops, des confitures, des
marmelades, des conserves, etc.

§ 972. Saccharimétrie, dosage du sucre et du glucose. — L'im-
portance que l'analyse des liquides sucrés présente au point de
vue industriel a provoqué l'invention de plusieurs procédés pour
découvrir, dans le sucre cristallisable, les mélanges de glucose ou
de sucre incristallisable , et pour déterminer, d’une maniére plus
ou moins exacte, les proportions de ces mélanges.

Quant aux moyens de reconnaitre dans le sucre la présence du
glucose (sucre de fécule et sucre incristallisable ), ils sont, en gé-
néral, fondés sur la maniére différente dont le sucre et les diffé-
rentes variétés de glucose se comportent avec les alcalis , avec les
acides ou avec les sels de cuivre.

Lorsqu'on porte a l'ébullition une solution de sucre pur, apres
y avoir ajoulé un peu de potasse caustique, elle n’éprouve pas de
coloration bien sensible ; si, au contraire, elle renferme du glucose,
elle se colore d'autant plus fortement en brun ou en noir que la
quantité de glucose est plus considérable. Toutefois, lorsque, dans
de semblables essais, la potasse caustique donne une légére colora-
tion, on ne peut pas toujours en inférer une addition fraud ulense
de sucre de fécule, attendu que les sucres de betterave et de canne
peuvent contenir de trés-petites quantités de sucre incristallisable,
provenant de I'altération, pendant la fabrication , du sucre cris-
tallisé.

Les réactions différentes que le sucre et le glucosse manifestent
avec les solutions de cuivre ont été signalées par M. Trommer
comme fort propres aux essais saccharimétriques. Si I'on ajoute du
sulfate de cuivre a de ['eau sucrée pure , additionnée de potasse
caustique, le mélange se colore en bleu foncé, sans qu'il y ait ré-
duction du sel cuivrique; mais, pour peu quil y ait du glucose
dans I'eau sucrée, il se produit, déja a froid et surtout par I'ébul-
lition, un dépdt rouge de protoxyde de cuivre.

M. Reich® propose, pour les: mémes essais , ’'emploi de l'acide
sulfurique concentré : cet acide, en effet, donne avec le glucose
une combinaison particuliére, I'acide sulfosaccharique (§ 987 ) qui

* RercH, Gewerbevereinsblall der Provins Preussen, etJourn. f. prakt. Chem.,
t. XLII, p. 71.
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ne preécipite pas les sels de baryte, tandis que le sucre de canne se
charbonne par l'acide sulfurique concentré. Pour découvrir le
sucre de fécule dans le sucre de canne, on ajoute au sirop , con-
centré autant que possible au bain-marie, de I'acide sulfurique en
léger exces, en refroidissant pour éviter un trop grand échauffe-
ment du mélange. Au bout d’une demi-heure de repos, on dis-
sout le sirop acide dans'eau distillée; on filtre, et I'on triture le li-
quide jusqu’a saturation avec du carbonate de baryte. On sépare
4 I'aide du filtre le sulfate ainsi formé et I'excédant de carbonate ;
si la liqueur filtrée et neutre précipite par 'acide sulfurique étendu,
il s'est formé de I'acide sulfosaccharique, preuve de la présence du
sucre de fécule.

Un autre procédé du méme chimiste consiste dans I'emploi du
bichromate de potasse. Si Von ajoute une solution de bichromate
concentrée et chaude a du sirop de sucre de canne, et qu’on porte
i 'ébullition , I'action est trés-énergique et se continue méme sans
I'application dela chaleur, jusqu'a ce que le sirop soit coloré en
vert. Avec le sirop de sucre de fécule ou le sirop de dextrine, le
bichromate ne produitaucun changement. Lorsqu’on mélange du
sirop de sucre avec un tiers ou méme avec un huitiéme seule-
ment de sirop de fécule, celui-ci empéche la réaction, et le mé-
lange ne change pas de couleur par P’ébullition. Des additions
plus faibles n’empéchent pas entiérement la réaction; toutefois
elles I'entravent en partie, et une nuance verte plus pile annonce
alors la présence dusirop de fécule ou de dextrine. Le bichromate
de potasse peut surtout servir 4 reconnaitre la pureté du sucre de
canne,

Enfin le nitrate de cobalt serait aussi, suivant M. Reich, un
exeelient moyen de reconnaitre la falsification du sucre de canne
par le sucre de fécule. Lorsqu'on ajoute un fragment de potasse
4 une solution concentrée de sutre de canne pur, qu'on porte &
I'ébullition, et qu’aprés avoir étendu d'eau on ajoute une solution
de nitrate de cobalt, il se produit immédiatement un précipité d’un
beau violet bleuatre et qui finit par prendre une teinte verditre.
Parle méme traitement, une solution concentrée de sucre de fé-
cule ne donne pas le méme précipité. Sile liquide est suffisam-
ment étendu, il reste limpide aprés l'addition du sel de cobalt; si
la solution est concentrée, il se sépare un précipité d’'un brun clair
et sale. La présence d'une trés-petite quantité de sucre de fécule
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dans le sucre de canne empéche déja la formation du précipité
violacé.

§ 973. L'analyse quantitative des liqueurs sucrées peut étre
faite par des moyens chimiques ou par des procédés optiques.

La méthode chimique la plus ancienne® est celle qui consiste a
transformer le sucre en alcool, par la fermentation , et  évaluer
au moyen de alcoométre centésimal la force de 'alcool ainsi pro-
duit. S5ila liqueur sucrée contient i la fois du sucre cristallisable
et du glucose, on fait un second essai sur une autre portion de la
liqueur en détruisant le glucose par I'ébullition avec un alcali,
et en soumettant ensuite le produit a une nouvelle fermentation :
I'alcool qu’on obtient dans cette derniére opération correspoud
au sucre cristallisable, tandis que I'alcool de la premiére fermen-
tation est fourni par les deux matiéres sucrées ensemble.

Ce procédé, fort long, n'est plus beaucoup en usage.

§ 973% Il peut convenir quelquefois d’isoler en nature le sucre
contenu dans les substances qu'on examine. Lorsqu’il s'agit, par
exemple, de 'extraire de la betterave, on peut opérer de la maniere
suivante® : on pése avec soin 25 ou 30 grammes de betterave dé-
coupée en tranches minces, prises dans la partie centrale, mais
non meédullaire, de la racine i analyser; on les place dans une
soucoupe de porcelaine, et on les soumet a une dessiccation telle
que le résidu soit cassant, pulvérisable , et ne perde plus de poids,
quand on cherche & I'amener & un plus grand éiat de siccite.
Cette condition se réalise dans le vide sur de l'acide sulfurique , ou
dans une étuve. On obtient ainsi un résidu blanc, dont on déter-
mine le poids ; cette opération donne la proportion de I'eau et des
matiéres solides contenues dans la betterave. On réduit ce résidu en
poudre, et on le soumet & plusieurs reprises a I'action de I'alcool
bouillant, 4 0,83 de densité ; celui-ci dissout la matiére sucrée. Le
produit qui a résisté & I'action dissolvante de I'alcool donue, par
une nouvelle dessiccation, le poids de ’albumine végétale et de la
matiére ligneuse qui constitue les parois solides des cellules de la
betterave.

En abandonnant la solution alcoolique dans le vide sur de la
chaux vive, l'alcool se concentre peu a peu, et laisse ainsi déposer

* PELOUZE, Ann. de Chim. ef de Phys., XLVIIL, 409. — DusruNeaut, Compé. rend.
de U'dcad., XXXII, 249.
* PiLigoT, Recherches sur la Deiterave dasucre, p. 4.
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le sucre & I'état de petits cristaux incolores et transparents; l'al-
cool absolu qui reste au bout de quelques jours ne contient plus
rien en dissolution,

Quand la betterave contient du nitrate de potasse, ce sel se
dissout dans I'alcool bouillant en méme temps que le sucre; bien
qu'il cristallise ensuite avant ce dernier, il devient nécessaire d’in-
cinérer & part, ou le sucre, ou un certzin poids de la betterave a
analyser, pour en avoir la proportion exacte.

§ 974. M. Barreswil® utilise, pour le dosage du sucre et du
glucose , la réaction que ces corps présentent avec les sels de cui-
vre, en présence desalcalis. Le procédé de ce chimiste est basé sur
ce que le sucre de canne ne réduit pas 'oxyde de cuivre contenu
dans un liquide alcalin, mais qu'il devient apte a réduire cet
oxyde, aprés avoir été transformé en sucre incristallisable par 1’a-
cide sulfurique dilué, et que la quantité de bioxyde réduite dans
cette réaction est proportionnelle a la quantité de sucre employée.

Les déterminations se font a I'aide d’une liqueur d épreuve qu’on
compose avec du sulfate de cuivre, du tartrate neutre de potasse,
et de la potasse ou de la soude caustiques; ce mélange donne une
solution d'un bleu intense, laquelle étant filtrée, se maintient
claire et limpide pendant longtemps. Ce mélange a besoin d’étre
fait dans les proportions convenables; car il pourrait, sans I'addi-
tion du sucre, précipiter du protoxyde de cujvre par 'action seule
de la lumiére ou de 1'ébullition. Voici les proportions les plus
avantageuses, suivant M. Fehling : on fait dissoudre 4o grammes
de sulfate de cuivre pur et cristallisé dans environ 160 grammes
d’eau ; d'autre part, on ajoute 600 4 7oo grammes d’une lessive de
soude caustique d'une densité de 1,12 a 160 grammes de tartrate
neutre de potasse dissous dans peu d'eau; on verse peu a peu la
solution cuivrique dans la liqueur alcaline, et I'on étend le mé-
lange d’assez d’eau pour que le volume total de la liqueur s'élévea
1154,4 centimétres cubes, a 15°.

La liqueur d'épreuve étant ainsi composée, on en fixe le titre
en cherchant combien il faut d'une lqueur faite avec un poids
connu de sucre candi pur et porté a I’ébullition, aprés I'addition
de quelques gouttes d’acide sulfurique pour décolorer exactement
un volume déterminé de la liqueur d’épreuve. Il est nécessaire de

! BarrEswiL, Journ. de Pharm., V1, 301. — Feuue, Ann. der. Chem. u. Pharm.,
LXX1I, 106,
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faire bouillir assez longtemps le sucre avec I'acide pour que sa
transformation en glucose soit compléte. M. Fehling trouve méme
préférable de faire le titrage avec du glucose pur, puisqu'on peut
toujours, par le calcul en déduire la quantité de sucre correspon-
dante . Ce chimiste a reconnu qu'un atome (180) de glucose ou de
sucre incristallisable, C*H”0™ réduit toujours 1 atome (1247,5)
de sulfate de cuivre, SO°CuO. 1o centimétres cubes de la liqueur
d'épreuve, faites dans les proportions indiquées, correspondent
donc a gr. 0,050 de glucose sec.

Pour doser avec cette liqueur d'épreuve, on verse dans un petit
ballon un volume déterminé (1o cent. cubes étendus de 4o cent,
cubes d'eau), qu'on porte a I'ébullition; puis, au moyen d'une
burette graduée, on y fait tomber goutte & goutte le liquide sncré
etacide dont on cherche la composition et qu'on a préalablement
additionné d'une quantité d'eau déterminée. Dés que les deux li-
queurs sont en contact, on voit apparaitre un précipité jaune d’hy-
drate cuivreux, qui peu a peu devient rouge et gague le fond ; 2 me-
sure que l'opération avance, la couleur du liquide diminue d'inten-
sité en méme temps que le cuivre se précipite a I'état de protoxyde;
elle est terminée dés que ce liquide est entiérement décoloré.

Le point délicat de 'opération, c'est de saisir exactement le mo-
ment ou la précipitation de 'oxyde cuivreux est compléte : ce mo-
ment s’annonce, soit par la décoloration de la liqueur, si lal iqueur
sucrée est elle-méme incolore, soit par la cessation du précipité
jaune nuageux qui précéde le dépét d'oxyde cuivreux. Ce dernier
caractere peut seul étre constaté, quand le produit & essayer est
déja coloré.

Un exceés desucre ajouté a la liqueur d'épreuve, apres la sépa-
ration compléte de T'oxyde cuivreux, donne la coloration en brun,
qui résulte de l'action de I'alcali sur le glucose.

Dauns le cas ott le liquide sucré dont on cherche la composition,
contient tout a la fois du sucre cristallisable et du glucose, on dé-
terminela proportion de ce dernier en faisant un premier essai sur
un certain volume du liquide, avant d’y faire agirl'acide sulfurique;
le glucose réduit alors seul la dissolution cuivrique que le sucre
ordinaire laisse intacte. On faitbouillir ensuite une autre portion du
liquide sucré avec I'acide sulfurique, de maniére a convertir tout

* 100 p. de glucose séchié A 100°, C12R1*02, correspondentd 95p. desucre cristallisé,
CH2202%,
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le sucre de canne en glucose ; au moyen d’un second essai, fait avec
la liqueur ainsi modifiée, on a le poids total du glucose qu'il con-
tient désormais; en déduisant celui du glucose préexistant, ce
poids ayant été fourni par le premier essai, on obtient, par la dif-
férence, la quantité du sucre cristallisable.

A Taide du procédé que nous venons de décrire, on peat faire,
dans U'espace d’'un quart d’heure environ, des dosages exacts a 2 ou
3 pour 100 prés. Ii faut, bien entendu, toujours s'assurer, si 'on
veut faire usage decette méthode, que lasubstance dessayer ne con-
tient pas d’autres matiéres susceptibles de réduire lessels de cuivre,

§9-5. Un procédé saccharimétrique, fondé sur l'action diffé-
rente que les alcalis exercent sur le sucre cristallisable et sur le
glucose, a été indiqué par M. Peligot® :1l consiste & broyer la li-
queur sucrée avec un exces de chaux; a déterminer a I'aide d’une
solution titrée d’acide sulfurique la quantité de chaux dissoute dans
la ligneur filtrée, et a calculer ensuite la proportion de sucre qui
y correspond ; mais ceci suppose que le sucrate de chaux dissous
dans lean présente une composition constante, ce qui n’est pas
conforme a l'expérience ™.

Lorsque la liqueur sucrée contient a la fois du sucre cristallisable
et du glucose, M. Péligot fait un second essai alcalimétrique sur
une autre portion de la liqueur, aprés avoir chauffé celle-ci a roo
degrés; a cette température, la chaux détruit tout le glucose et le
transforme en des sels neutres sur lesquels la liqueur normale d’a-
cide sulfurique’ n'a point d’action; le second essai alcalimétrique
accuse donc une quantité de chaux moins considérable que le pre-
mier, et cette quantité appartient tout entiére au sucre ordinaire®.

§ 9757 M. Dubrunfaut¢ analyse les mélanges de sucre et de
glucose, en tirant parti des réactions que ces corps présentent la
fois avec les alealis et avec les acides. 1l détermine d’abord, dans
un semblable mélange, par un essai alcalimétrique, la quantité
de soude qui passe & I'état de sel neutre, par Iébullition de la li-
queur sucrée avec de la soude caustique; I'alcali ne détruit ainsi
que le glucose. Ensuite, il traite une autre partie du mélange par
un acide, afin d’en transformer tout le sucre en glucose, et il dé-
termine par un nouvel essai alcalimétrique la quantité de soude

 Peueor, Compt. rend. de Udcad., XXII, 936; XXXII, 335.
2 Voy. plus bas, Sucrates de chauz.

3 L’ean pure ne dissout que —55 de son poids de chaus.
¥ pusresrart, Compl, vend. de Pdcad., XXXIT, 249,
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caustique que la liqueur ainsi traitée fait passera I'état de sel

neutre par I'ébullition.

Connaissant la quantité théorique de glucose qui disparait pour
chaque proportion de soude neutralisée, on déduit des deux dé-
terminations précédentes les proportions de sucre et de glucose
contenues dans le mélange soumis a I’analyse.

J'ignore si cette méthode est bien exacte, M. Dubrunfaut n’ayant
pas publié sur elle assez de détails qui permettent de I'apprécier.

§ 976. Une méthode saccharimétrique extrémement précise a
été fondée par M. Biot * sur I'observation des caractéres optiques
des solutions sucrées. Le sucre de canne, ainsi que nous I'avons
déja dit (§ 971), dévie vers la droite le plan de polarisation * des

! Bror, Compt. rend. de l'dcad., XV, 619, 694; XVII, 755.

2 0n donne le nom de polarisation i un ensemble de propriétés particulieres que
présentela lumiére, lorsqu’elle est réfléchie par une surface polie sous un certain angle.
Lorsqu'un rayon lumineux tombe, par exemple, sur une lame de verre en furmant’un
angle de 35" 25', ce rayon se réfléchira suivant une ligne droite, en faisant I'angle de ré-
flexion ¢gal & Pangle d’incidence ; si I'on recoit le rayon ainsi réfléchi, dans un point
quelconque de son trajet, sur une antre lame de verre, il y subira une seconde réflexion
partielle, mais cette réflexion deviendra nulle sila seconde lame forme également un
angle de 35° 25" avec le premier rayon réfléchi, et qu'elle soif tournée de maniére que la
seconde réllexion se fasse dansun plan perpendiculaire au plan dans lequel la premiere
réllexion sest opdrée. Si le rayon lomineux émane d’une bougie allumée, on remarque
qu'a mesure qu'on incline la seconde glace, 'image dela bougie s'éteint, pour disparaitre
enfin complétement lorsque la seconde glace fait 'angle de 35” 23, La lumitre polarisée
differe donc dela [umiére ordinaire en ce que celle-ci se réfléchit toujours-en méme pro-
portion sur une lame de verre inclinée sur lerayon incilent, pour toys les azimuis du
plan de réflexion, tandis que la lumiére polarisée se réfléchit en proportions variables sui-
vant Jes azimuls du plan de polarisation. On-appelle plan de polarisation le plan per-
pendiculaire & la position spéciale du plan de réflexion pour laquelle le vayon réfléchi
est nul.

Le verre n'est pas Ja seule substance capable de polariser ainsi la lumiére; la plupart
des corps diaplianes possédent cette propriété, mais ils n'ont pas le méme angle de po-
{arisation que le verre, c'est-a-dire que I'angle sous lequel ils présentent le phiénoméne
précédent est différent; cet angle dépend de indice de réfraction de la subsiance qui
compose le miroir.

Voici d’autres fails non moinsremarquables. Dans beaucoup desubstances cristallisées,
wappartenant pas au systéme régulier, la lumiére, en se réfractant, se divise en deux
faisceaus : qu'on place, par exemple, un cristal de spath d’Islande, par une de ses faces
de clivage, sur un papier oli 'on ait marqué un (rait, et ou verra ce trait double en le
regardant par la face opposde. Les deux images qu'on obtient ainsi ne suivent pas la,
meme loi de réfraction : si l'on tourne le cristal sur le papier de maniére qu’il soit tou-
jours en contact avec clle, on remarque que Iunce des images, dite ordinaire, parce
qu'elle suit les lois dejla réfraction simple, ne change pas de position, tandis que Pautre
image, dite exfraordinaire, prend des positions variables suivant le sens dans lequel on
tourne le cristal. Or, un caraclére propre & la lumiére polarisée, c’est dene donuer
quune seule image, en passant i travers un prisme biréfringent, lorsque laseclion prin-
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ravons lumineux : lors donc qu'une liqueur renferme du sucre de
canne, sans autre substance active, on peut déterminer fort

cipale de ce prisme est paraliéle ou perpendiculaire au plan de réflexion, et de donner,
an contraire, deux images dans toules les autres positions.

Ces relations entre la double réfraction et la lumiére polarisée sont utilisées par les
physiciens pour I'élude des phénomenes de polarisation : ils mettent & profit la double
réfraction du spath d'lslande toutes les fois qu'il s’agit de se procurer de la lumiére po-
larisde ; mais, comme il fautun rhombe de spath assez épais pour avoir les deux images
suffisamment écartées, ils emploient de préférence un prisme taillé dans ce minéral, de
maniére que les arites de ce prisme soient perpendiculaives i la section principale du
rhomboédre, Les deux faisceaux s'isolent suffisamment lorsque Pangle réfringent du
prisme est seulement de 5 a 10 degrés, mais les images sont eolorées si la lumiére in-
cidente n’est pas simple; pour éviter celte coloralion, on accole an prisme de spath un
prisme de verre d'un angle convenable dont la réfraction, agissant en sens conlraire de
la réfraction du prisme de spath, neufralise presque enliérement la dispersion des cou-
lears. Le prisme biréfringent ainsi achromalisé ( prisme analyseur) permet d'examiner
avee facilité les propriétés de lalumiére polarisée par réflexion sur une glace.

Lappareil qu'on emploie pour ce genre d’expériences se compose d'une glace polie,
qui Tegoit les rayens luminenx sous I'angle de polarisation, et les réfiéchit vers l'obser-
vateur ; avant d'arriver a D'eeil de Pobservateur, ces rayons rencontrent dans leur trajet
un prisme biréfringenl monté au centre d’une alidade mobile qui lourne sur un cercle
perpendiculaire & la direclion des rayons. Le plan de polarisation du rayon réfléchi par
la glaceest vertical : d'aprés cette disposilion, I'image extraordinaire donnée par le prisme
biréfringent s'évanouit lorsque sa section principale se trouve dans le plan vertical, ef
Palidade correspond alors au zéro de la division. Entrele prisme biréfringent et le wi-
roiv se trouve placé un support desting a recevoir les milieux {ransparents, par exemple,
I'eau, Palcool ou d’autres liquides sur lesquels on veut expérimenter; ces liquides sont
logés dans des tubes fermés aux deux extrémités par une lame de verre.

Les solutions des sels minéraux et de la plupart des substances organiques laissent
passer les rayons de lumiére polarisée, sans leur faire subir de modification essentielle:
il n'en est pas de méme d'un certain nombre de matiéres organiques, telles que le sucre,
le glucose, I'acide tarlrique, I'asparagine, 'essence de térébenthine, ete.; ces matidres,
ainsi que M. Biot I'a le premier observé, modifient complélement les propriétés de la
lumieére polarisée. D'aprés la disposition de Pappareil que nous venons d'indiguer, I'i-
mage extraordinaire du prisme birélringent est nulle lorsque Validade maryue zéro; cete
image ne parait pas davanlage, par linterposition enlre le miroir et le prisme biréfrin-
gent, d'un tube rempli d’eau, d'alcool ou de tout autre liquide sans action sur la lumiére
polarisée; mais on voit paraitre Pimage extraordinaire si I'on interpose un tube rempli,
par exemple, d'ean sucrée. Cependant les rayons lumineux ne sont pas dépolarisés par
leur passage a travers ce dernier liquide; seulement leur plan de polarisation n'est plus
vertical : ce plan est simplement dévié d’un certain angle vers la droile de I'observateur,
car, si l'on fail tourner l'alidade vers la droite d'un certain nombre de degrés, on voit
peu a peu l'image extraordinaire s’évanouir complélement.

Cette rotation que I'eau sucrée imprime an plan de polarisalion afait donner au phé-
noméne précédent le nom de polarisafion circulaire. D'ailleurs l'intensité du pouveir
rotatoire de I’ean sucrée dépend entibrement du nombre des molécules de sucre quele
rayon luminenx rencontre dans son trajet. En effel, si 'on remplit d’une méme solu-
tion sucrée des tubes de longueur différente, on reconnait que les angles de déviation
sont proportionnels aux longueurs des fubes; de méme, si Pon remplit successivement
de dissolutions ditféremment concenlrées un tube de longueur constanie, expérience
démontre encore que les dévialions sont proportionnelles aux quantités de sucre conle-
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exactement la quantité de ce sucre en mesurant la déviation que
la liqueur produit sur le plan de polarisation.

Pour appliquer cette méthode, on.commence par observer la
déviation que produit une solution de sucre pur d'un titre connu.
A cet eftet, on fait dissoudre un certain poids ¢ de sucre, dans une
quantité d'eau distillée, telle que la solution occupe un volume dé-
terminé V; on prend de ceite liqueur la quantité nécessaire pour
remplir un tube d’une certaine longueur, et 'on mesure la déviation
qu'éprouve le plan de polarisation du rayon lumineux passant par
cette liqueur ; soit « Ja déviation qu’on obtient ainsi. Que l'on com-
pose ensuite, avec d’autres poids du méme sucre, des solutions
d’égal volume V, et qu'on observe les déviations produites par ces
liqueurs dans le méme tube d'épreuve : si les nouvelles déviations
sont égales a «', @, 4", les poids de sucre contenus dans le vo-

lume V de ces liqueurs seront respectivement représentés par les
nues dans le méme volume de liqueur. M. Biot exprime ces relations par la formule :
=4
[2] = P
[«] représenie le pouvoir rotatoire moléculaire ou spécifique de la substance soumise
a l'expérience; z indique la déviation observée expérimentalement, ¢ le poids de la
substance active contenue dans I'unité de poids de la solution, & la densité de la solu-
fion, { la longueur du tube avec lequel on a fait I'expérience (100 millimétres étant pris
pour unité). La quantité [«] est caractérislique pour toute substance aclive; elle est la
méme, & température égale, pour {outes les valeurs de I, de s et dec.

Nous avons supposé, dans ce qui précéde, que le rayon polarisé est de la lamitre
simple : on satisfait & cette condition en placant entre 'eil et le prisme biréfringent
un verre coloré qui ne laisse passer qu'une seule espéee de rajons, par exemple, un
verre coloré en rouge par du protoxyde de cuivre, qui ne laisse passer que les rayons
rouges el éteint tous les autres. Lorsqne le rayon polarisé traversant une substance ac-
tive est formé de lumiére blanche, les denx images présentent des couleurs toujours
complémentaires, c'est-a-dire des couleurs qui, élant superposées, reproduisent de la
lumiére blanche. M. Biot a reconnu d'ailleurs que les dévialions qu’on obtient avec
les divers rayons simples qni constituent Ja lumiére blanche sont loujours a peu prés
proporiionnelles entre elles, pour toutes les substances douées de pouvoir rotatoire (3
Pexception de P'acide tartrique), de maniére gu’aun lieu de mesurer les déviations sur un
méme rayon, sur le rayon rouge par exemple, on peut mesurer ces déviations pour les-
quelles 'image ordinaire et I'image extraordinaire présenient les mémes teintes. Toules
les teintes ne se prétent pas également bien 3 une mesure précise; les variations sont
les plus sensibles pour une certaine feinte violacée de I'image extraordinaire, car, pour
peu qu'on tourne l'alidade vers la droite ou vers la gauche, cette leinte passe presque
brusquement du bleu au rouge, ou du rouge au bleu; on Ini a donné pour cela, le nom
de teinte de passage ou de feinte sensible ; Cest & cette teinte parliculiere qu’on rap-
porte les déviations, lorsque, dans les expériences sur les pouvoirsrolaloires, on em-
ploie de la lumiére blanche, comme celle qui est envoyée par les nuages.

Voy., pour plus de délails : Bior, Mémoir. de I'Acad. des sciences, XIII, 116; XY,
100 ; XVI, 241 ; Ann. de Chim. ef de Phys., X, 5, 175, 307, 383; XI, 82.
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produits e. z—, & -a;-, N Ea— etc. Si le sucre essayé, au lieu d’étre par,
est mélangé avec d’autres matiéres non actives, il est évident que
ces mémes produits exprimeront les poids absolus de sucre pur,
contenus dans les poids bruts qu’on aura employés pour composer
les solutions du volume déterminé V.

On pourrait aussi employer des tubes d'épreuve de longueurs
différentes, mais alors il faudrait, par le calcul, réduire les dévia-
tions observées i ce qu'elles seraient si on les avait mesurées dans
le méme tube.

Il arrive souvent que les solutions sucrées qu'il s’agit de doser
sont troubles et fortement colorées. On ne peut pas les observer
dans cet état, mais 1l faut alors les clarifier, et sinon les rendre
complétement incolores, ce qui n’est pas toujours possible, du
moins en affaiblir et modifier la teinte. Ce résultat s’obtient dans
la plupart des cas, en précipitant les solutions avec du sous-acétate
de plomb, et en soumettant les liqueurs filtrées aux observations
optiques.

Lorsque les liqueurs sucrées renferment, outre le sucre de
canne, d’autres substances exerc¢ant une action sur le plan de po-
larisation, on peut trés-souvent déterminer les proportions de sucre
de canne qu'elles contiennent, en intervertissant, au moyen de
T'acide chlorhydrique, le pouvoir rotatoire de ce sucre. On ne
connait, en effet, aucune autre substance sucrée dont le pouvoir
rotatoire subisse une semblable inversion dans ces circonstances.

Supposons , par exemple, que la liqueur 4 examiner, outre du
sucre de canne, contienne du glucose (sucre de fécule), dont le pou-
voir rotatoire s’exerce dans le méme sens que celui du sucre de
canne. On observe encore la déviation & produite par la liqueur :
cette déviation est évidemment égale & la somme des déviations
séparées z du sucre de canne et y du glucose. On ajoute ensuite
a la liqueur %} de son volume d'acide chlorhydrique, et I'on main-
tient le mélange pendant dix minutes environ i une température
de Go i 70°; le sucre de canne se transforme ainsi complétement
en sucre incristallisable , tournant 4 gauche, tandis que le pouvoir
rotatoire du glucose n’éprouve aucune variation. Cette opération
étant faite, on -observe la nouvelle déviation «” de la liqueur :elle
se compose maintenant de la déviation y du sucre de fécule pri-
mitif diminuée de la déviation du sucre incristallisable produit
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par le sucre de canne; mais I'état de dilution de la ligueur ayant
été changé par I'addition de l'acide chlorhydrique, il faut rem-
placer la déviation observée o par la déviation - «” qui aurait été

observée si I'on n'avait pas été obligé, pour prodmre l'inversion,
d’ajouter I'acide chlorhydrique. On a donc, en admettant qu'une
quantité de sucre de canne déviant de z donne une quantité de
sucre incristallisable déviant rz -

Avautlinversion. . . . z + y=—d,
[ L - 1
Apréslinversion. . , . y —rz =7«

Ces deux équations suffisent pour la détermination des inconnues
z ety. Le coefficient d’'inversion 7 se trouve, une fois pour toutes,
par une expérience spéciale, faite avec du sucre de canne pur, a la
température a laquelle on se propose d’effectuer les essais; sui-
vant M. Biot, ce coefficient est de — 0,38 pour ’acide chlorhydri-
que, a la température de 22°.

Le procéde est le méme lorsque le sucre de canne est mélangé
avec du sucre incristallisable (sucre de fruits acides) tournant a
gauche. Dans ce cas, la déviation initiale «' de la liqueur n’est que
la différence entre la déviation = a droite du sucre de canne et la
déviation z A gauche du sucre incristallisable. Aprés le traitement
par I'acide chlorhydrique, la déviation«” se compose de la somme
des déviations du sucre incristallisable primitif et du sucre incris-
tallisable produit parl'action de l'acide chlorhydrique. On a donc:

r

Avant l'inversion. . . . 7 —s5=¢,
Aprés 'inversion. . . . z+r.z=}§a”.

Il est important, pour les dosages de liqueurs contenant du su-
cre incristallisable, d’opérer toujours a la méme température, car
lepouvoir rotatoire decette espéce de sucre varie considérablement
avec la température.

Le procédé de dosage que nous venons de résumer est suscepti-
ble d’étre appliqué au dosage d’autres matieres organiques, douées
de pouvoir rotatoire. On s'est beaucoup occupé, dans ces derniers
temps, d’approprier spécialement a ce genre d’expériences la cous-
truction des appareils de polarisation, afin d’en introduire I'usage
dans la pratique industrielle. Il faut surtout mentionner, sous ce
rapport, un habile opticien, M. Soleil, qui a imaginé un instru-
ment trés-avantageux pour la saccharimétrie optique; on doit
aussi 4 M. Clerget de nombreuses ‘expériences par lesquelles l'ap-

34.
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est mélangé avec d’autres matiéres non actives, il est évident que
ces mémes produits exprimeront les poids absolus de sucre pur,
contenus dans les poids bruts qu’on aura employés pour composer
les solutions du volume déterminé V.

On pourrait aussi employer des tubes d’épreuve de longueurs
différentes, mais alors il faudrait, par le calcul, réduire les dévia-
tions cbservées & ce qu'elles seraient si on les avait mesurées dans
le méme tube.

Il arrive souvent que les solutions sucrées qu'il s’agit de doser
sont troubles et fortement colorées. On ne peut pas les observer
dans cet état, mais il faut alors les clarifier, et sinon les rendre
complétement incolores, ce qui n’est pas toujours possible, du
moins en affaiblir et modifier la teinte. Ce résultat s’obtient dans
la plupart des cas, en précipitant les solutions avec du sous-acétate
de plomb, et en soumettant les liqueurs filtrées aux observations
optiques.

Lorsque les liqueurs sucrées renferment, outre le sucre de
canne, d’autres substances exercant une action sur le plan de po-
larisation, on peut trés-souvent déterminer les proportions de sucre
de canne qu'elles contiennent, en intervertissant, au moyen de
l'acide chlorhydrique, le pouvoir rotatoire de ce sucre. On ne
connait, en effet, aucune autre substance sucrée dont le pouvoir
rotatoire subisse une semblable inversion dans ces circonstances.

Supposons , par exemple, que la liqueur a examiner, outre du
sucre de canne, contienne du glucose (sucre de fécule), dont le pou-
voir rotatoire s’exerce dans le méme sens que celui du sucre de
canne. On observe encore la déviation «” produite par la liqueur :
cette déviation est évidemment égale 4 la somme des déviations
séparées = du sucre de canne et 3 du glucose. On ajoute ensuite
a la liqueur %J de son volume d’acide chlorhydrique, et I'on main-
tient le mélange pendant dix minutes environ i une température
de Go a 70°; le sucre de canne se transforme ainsi complétement
en sucre incristallisable , tournant a gauche, tandis que le pouvoir
rotatoire du glucose n’éprouve ancune variation. Cette opération
étant faite, on -observe la nouvelle déviation «” de la liqueur : elle
se compose maintenant de la déviation » du sucre de fécule pri-
mitif diminuée de la déviation du sucre incristallisable produit
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par le sucre de canne; mais I'état de dilution de la liqueur ayant
été changé par l'addition de I'acide chlorhydrique, il faut rem-
placer la déviation observée «” par la déviation % «" qui aurait été
observée si I'on n'avait pas été obligé, pour produire l'inversion,
d’ajouter I'acide chlorhydrique. On a donc, en admettant qu'une
quantité de sucre de canne déviant de z donune une quantité de
sucre incristallisable déviant rz :

" . ,
Avautlinversion. .. . = 4+ J-:Io;,

< s : ) 10 .
Apres linversion. . . . y —rz= a

Ces deux équations suffisent pour la détermination des inconnues
z ety. Le coefficient d'inversion r se trouve, une fois pour toutes,
par une expérience spéciale, faite avec du sucre de canne pur, i la
température a laquelle on se propose d’effectuer les essais; sui-
vant M. Biot, ce coefficient est de — 0,38 pour I'acide chlorhydri-
que, a la température de 22°.

Le procédé est le méme lorsque le sucre de canne est mélangé
avec du sucre incristallisable (sucre de fruits acides) tournant i
gauche, Dans ce cas, la déviation initiale «’ de la liqueur n'est que
la différence entre la déviation z a droite du sucre de canne et la
déviation = a gauche du sucre incristallisable. Apreés le traitement
par I'acide chlorhydrique, la déviation«” se compose de la somme
des déviations du sucre incristallisable primitif et du sucre incris-
tallisable produit parl'action de I'acide chlorhydrique. On a done:

r
3

e ; Y0
Aprés l'inversion. . . . 2z 4+ rz=2d".

Avant l'inversion. . . . 2 — zs—=«

I1 est important, pour les dosages de liqueurs contenant du su-
cre incristallisable, d’opérer toujours a la méme température, car
le pouvoir rotatoire decette espéce de sucre varie considérablement
avec la température.

Le procédé de dosage que nous venons de résumer est suscepti-
ble d'étre appliqué au dosage d’autres matiéres organiques, douées
de pouvoir rotatoire, On s’est beaucoup occupé, dans ces derniers
temps, d’approprier spécialemert a ce genre d’expériences la cous-
truction des appareils de polarisation, afin d’en introduire I'usage
dans la pratique industrielle. Il faut surtout mentionner, sous ce
rapport, un habile opticien, M. Soleil, qui a imaginé un instru-
ment trés-avantageux pour la saccharimétrie optique ; on doit
aussi 4 M. Clerget de nombreuses ‘expériences par lesquelles l'ap-

N
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plication de cet instrument a été réglée, ainsi que plusieurs tables
qui abrégent le calcul des analyses saccharimétriques’.

§ 977. Le sucre qu'on extrait de la canne ou de la betterave re-
tient une certaine quantité des principes qui existent avec lui dans
la plante, ouqui sont ajoutés aux jus sucrés pour faciliter sa sépara-
tion sous forme de cristaux. La valeur commerciale des sucres
bruts étant établie d’aprésla proportion et lanature de ces matiéres
étrangéres, il importe de pouvoir aussi déterminer celles-ci parun
procédé simple et pratique.

Les matiéres étrangéres qui existent dans les sucres bruts sont
nombreuses. L'eau, les matiéres colorantes, les substances albu-
minoides et gommieuses, les débris organiques, le sable ou la terre,
les sels minéraux solubles empruntés au sol par la plante, l'acide
acétique ou d'autres acides résultant d'une fermentation partielle
qu'éprouve le sucre exotique qui est ordinairement acide; le su-
crate de chaux ou de potasse que 'on rencontre dans le sucre in-
digéne , lequel a presque toujours uné réaction alcaline; enfin le
sucre incristallisable, quin’y existe d’ailleurs qu’en trés-petite quan-
tité : telles sont les différentes substances qui se rencontrent dans
ces produits et qui doivent disparaitre par le travail du raffineur.
Parmi ces matiéres, les unes nuisent peu 4 ce travail; l'eau, les
débris organiques, le sable diminuent seulement par leur présence
la qualité du sucre préexistant, tandis que les matiéres étrangeres
solubles, notamment les sels minéraux, abaissent le rendement en
sucre raffiné en transformant en mélasse une portion de sucre
cristallisable que 'ou obtiendrait si elles n'étaient pas présentes,
et qui varie, par conséquent, en raison de la proportion méme
dans laquelle elles se trouvent dans les sucres bruts.

Voici la marche suivie par M. Péligot® pour la détermination
de ces matiéres étrangéres. La dessiccation de ro grammes de
sucre dans une étuve chauffée & 110 degrés donne la quantité
d’eau qu'il contient. Les matiéres insolubles, tels que le sable, la

* CLercer, Compl. rend. de I'dcad., XXIII, 256; XXX11, 249, 305, 502, 546, 590,
622, 685 ; XXXIII, 32 4nn. de Chim. el de Phys.,{3] XXVI, 175.— Rapport de
M. Babinet sur le saccharimétre de M. Soleil Compt. rend. de U'Acad , XXVI, 162,
1d. sur les expériences de M. Clerget; ibid., XXVI, 240. — Nonveau compensateur
pour le saccharimétre, de MM. J. Dubosq et Henri Soleil, ibid., XXXI, 24S.

Voy. aussi : DUBRUNFAUT, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XVIIL99; XXI, 169, 178,
— VenTzRE,Journ f. prakf. Chem., XXV, 65; XXVIU, 101.

* PELicor, Comp. vend. de I'Acad.. XXXII, 421.
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terre, les débris de bagasse, sont dosées en recevant sur un filtre
taré la dissolution sucrée qui tient ces matiéres en suspension. Ces
matiéres n’existent ordinairement en quantités notables que dans
les sucres exotiques : cependant on rencontre quelquefois du
sucre indigéne qui donne avec I'eau une dissolution rendue trou-
ble par la presence du carbonate de chaux. Ce se! provient, sans
doute, de la décomposition que le sucrate de chaux éprouve de la
part de l'acide carbonique emprunté a I'air atmosphérique.

Les matiéres colorantes, albuminoides et gommeuses sont pré-
cipitées par le sous-acétate de plomb, qu’il faut avoir soin de ne
pas employer en exces; le dépdt qu'elles fournissent est recueilli
sur un filtre taré : aprés qu’il a été pesé, on en brile une partie
pour établir la proportion de matiéres organiques qu'il représente.

Le dosage‘des sels minéraux, qui est fort important, s’exécute
en briilant 5 ou 10 grammes de sucre dans le moufle d'un four-
neau d’essal. L'incinération doit étre faite d’abord a une tempéra-
ture aussi basse que possible, afin d’éviter la fusion des cendres;
lorsqu’elle est presque terminée, il faut chauffer davantage, au
moins pour les cendres fournies par le sucre indigéne, qui sont
trés-alcalines et tres-fusibles, et qu'il est difficile d’obtenir blan-
ches quand elles n’ont pas été maintenues en fusion pendant un
certain temps.

Enfin le sucre peut étre dosé au moyen du saccharimétre, mais
on peut aussi U'estimer par différence, les matiéres précédentes
ayant été dosées directement.

En suivant cette marche, M. Péligot a trouvé la composition
moyenne suivante pour le sucre brutle plus abondant sur le marché
parisien ( qualité dite bonne quatriéme) :

Suncre Sucre

indigéne. exotique.
BT s s S S S R e e 35 45
Sels MiNErauX. ..ooeeeeneneneeresmnanscnaenn. s 1, 1,0

Matidres organiques colorantes, gommeuses (précipi-

tables par le sous-acélate de plomb)............ 1,0 1,5
Matiéres insolubles (sables, etc).......cooveninnns » 1,0
[T 71T PR ol e pt R A ——— 94,0 92,0
100,0 100,0

Dérivés métalliques du sucre.
§ 978. Les combinaisons du sucre avec les bases ont €té prin-
cipalement étudiées par M. Péligot et par M. Soubeiran *.

! piucor, Ann. de Chim. et de Phys., LXVII, 113. — Souseisax, Journ. de
Pharm., [3] 1, 469.
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Sucrate de potasse, C*H*0%, 2 KO (?). — Lorsqu’on verse une
solution concentrée de potasse dans une solution alcoolique de
sucre, il se produit un dépdt semi-fluide, qui prend plus de consis-
tance quand on le broie avec de nouvelles quantités d’alcool. La
combinaison se détruit déja en partie par l'acide carbonique de
I'air; elle est fort soluble dans l'eau, & peine soluble dans I'alcool,
fort soluble dans une solution alcoolique de sucre. A 1 10°, elle
s'altére déja en brunissant. Elle contient 12,6 p. c. de potasse (Bren-
decke).

Sucrate de soude, C*H>*0, 2 NaO (?). — Cette combinaison est
aussi difficile 2 purifier que la précédente, et lui ressemble tout
a fait.

Elle contient 8,2 p. c. de soude (Brendecke; 7,4 p. c. Sou-
beiran).

Sucre et chlorure de sodium, C*H*0%, NaGl. — Pour obtenir
cette combinaison, on fait dissoudre ensemble 1 p. de chlorure
de sodium et 4 p. de sucre, et, aprés avoir réduit le mélange a
consistance de sirop, on I'abandonne & I'évaporation spontanée
dans un air sec. La forme et la saveur des cristaux qui se dépo-
sent les premiers permettent de les reconnaitre pour du sucre
candi; la dissolution, décantée 4 plusieurs reprises, finit par donner
des cristaux 2 arétes vives, de la combinaison de sucre et de sel
marin ; a l'air humide, ces derniers tombent en déliquescence. Leur
saveur est & la fois douce et salée.

L’analyse de ces cristauxa donné :

Péligot. Caleul.

Carbone. . . . ... 368 \_?JETSW 36,0
Hydrogéne. . .. .. 5,8 5,6 5,5
Oxygéne. . . . ... 42,9 42,8 44,0
Chlorurede sodium. . 14,5 14,8 14,5
100,0 100,0 100,0

M. Péligotreprésente cette combinaison par la formule C*H*0*,
Na€l, Peut-ére le produit analysé par ce chimiste avait-il été
légerement caramélisé parl'effet de la dessiccation a une trop haute
Eenlperature.

Sucre etborate de soude, — Lorsqu’on fait dissoudre ensemble,
dans I'eau, du sucre et du borax, la liqueur, évaporée a consis-
tance de sirop, dépose d’'abord des cristaux de borax ; I'eau-mére
sirupeuse précipite ensuite par I'alcool une matiére visqueuse que
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M. Sturenberg considére comme une combinaison du sucre et de
borate de soude’.

Sucrate de baryte, C*H*>0%, 2 BaO. — Cette combinaison s’ob-
tient en mettant de I'eau de baryte en contact avec une solution de
sucre. Si les liquides, aprés avoir été mélangés, sont étendus, il
faut les faire bouillir; alors on voit bientdt naitre au sein de la li-
queur chaude de petits cristaux mamelonnés, qui s'attachent aux
parois du vase qui les renferme. SilTon opére avec des liqueurs
plus concentrées, si I'on prend, par exemple, 1 p. de baryte caus-
tique, qu'on dissout dans 3 p. d'eau, et si la liqueur filtrée est mé-
lée, encore chaude, avec un sirop formé de 2 p. de sucre et de
4 p- d’eau, le mélange se prend peu a peu en un magma cristallin,
dont la consistance augmente encore par I'élévation de la tempé-
rature.

Le sucrate de baryte se présente en lamelles brillantes, qui rap-
pellent l'aspect de l'acide borique cristallisés il est peu soluble dans
I'eau froide; sasaveurest caustique;il raméne au bleu la teinturede
tournesol rougie, comme le ferait la baryte seule; les acides le dé-
composent aisément en séparant du sucre, et méme I'acide carboni-
que effectue cette décomposition trés-rapidement, de sorte qu'il
faut toujours laver ce corps avec de I'eau récemment bouillie, et le
dessécher 4 I'abri de I'air atmospheérique.

Il ne perd pas d’eau sous I'influence de la chaleur, et présente,
apres la dessiceation dansle vide, la méme composition qu'a 220°.
Il est insoluble dans I'esprit de bois.

Voici les analyses qui établissent la composition du sucrate de
baryte :

Péligat. Stein 2. Soubeiran. Calcul.
e . e — e, - ——
Carbone.... 28,7 27,6 28,3 28,4 29,0 28,8 29,4 ?.'9,_1
Hydrogéne.. 4,5 4,4 4,5 4,4 4% 4,5 4,5 4,5
Baryte...... 31,0 30,8 31,0 31,0 31,8 30,9 31,1 3'1:!,8
Oxygene.... » » » 8 » » n 35,6
100,0

En ajoutant de l'alcool absolu a une solution de baryte et de
sucre, M. Brendecke a obtenu un précipité contenant 18,5 p. ¢. de
baryte.

! STURENBERG, Archiv. d. Pharm., XVIII, 279.

2 SrEIN, Ann. der Chem. u. Pharm., XXX, §2. — Ce chimiste représente le sucrale
deharyte par laformule G2 g*°BaO; il pense que le baryte a da retenir de 'acide car-
bonique dansla combustion du sel. Cependant ses analyses, ainsi que celles de M. Sou-
beiran, ont été faites avec du chromate de plomb.

La formule de M. Stein exige : carbone, 30, 2 ; hydrogéne, 4, 2; baryte, 31, 9.
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§ 979. Sucrates de chaur. — On connait deux combinaisons dé-
finies de sucre et de chaux : I'une, contenant 1 atome de sucre et
1 atome double de chaux, est soluble dans ’eau; l'autre, renfer-
mant 1 atome de sucre et 3 atomes doubles de chaux, est insoluble
dans ce liquide.

«. Sel C*H»0*, 2 CaQ. Pour |'obtenir, on mélange un lait de
chaux assez limpide avec une solution de sucre ( 2 p. de chaux
pour 13 p. de sucre), de maniére a avoir ce dernier en léger ex-
cés; on filtre et I'on précipite par Ialcool; si'on a pris trop de
sucre , le tout reste en dissolution.

On peut aussi ajouter au lait de chaux une solution concentrée
de sucre, jusqu'a dissolution de toute la chaux, et précipiter le li-
quide filiré par l'alcool de 85°.

Le sucrate de chaux s obtient ainsi sous la forme d'un précipité
blanc qui, par la dessiccation, se transforme en une masse cassante
résiniforme. Ce corps, .quoique non cristallin, présente toujours la
méme composition , et renferme 14 p. c. de chaux. Il est trés-so-
luble dans I'eau; sa dissolution, de méme que celle qu'on obtient
par le contact de I'eau sucrée avec la chaux maintenue en grand
exces, laquelle se dissout alors en plus grande quantité, possede la
propriété de se troubler quand on la chauffe, et méme de se coa-
guler entiérement, comme l'albumine de I'ceuf, lorsqu’elle est prise
dans un état convenable de concentration. Mais, contrairement a ce
qui arrive pour le blanc d'ceuf, le précipité calcaire digparaita mesure
que sa température s'abaisse, et le liquide redevient entiérement
limpide et transparent, avant méme qu'il soit entiérement refroidi.

Exposée a 1'air, la solution du sucrate de chaux dépose des rhom-
boeédres aigus de carbonate de chaux hydraté (Pelouze).

8. Sel C*H=0", 6 CaO (& 110°). Clest le précipité qui se forme
par I'ébullition de la solution du sel précédent. On parvient a
isoler ce précipité en le séparant, par la filtration, de la liqueur
maintenue bouillante. Dans cet état, il est presque insoluble, tant
dans l'eau froide que dans I'eau chaude. Il contient 32,9 p. c. de
chaux %,

Il est facile de se rendre compte des circonstances qui accom-
pagnent la formation de ce corps : lorsqu’on soumet a I'action de
la chaleur une dissolution sucrée saturée par la chaux, de maniere
a produire un abondant précipité au sein de la liqueur bouillante,

* PEuicor, Compt. rend. de I'dcad., XXXII, 333.
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celle-ci contient alors a I'état libre une partie du sucre qui se trou-
vait en présence de la chaux, quand elle était froide. Vient-on a
laisser refroidir le liquide , le sucre libre reprend la chaux qui s'é-
tait précipitéesous forme de sucrate tribasique, et celui-ci disparait
a mesure que le refroidissement a lieu. En effet, ce sel , qui est
presque insoluble dans I'eau pure, est, au contraire , trés-soluble
dans 'eau sucrée.

On obtient aussi la précipitation immédiate du sucre, sous la
forme d'un composé calcaire, peu soluble ou insoluble, en ajou-
tant de la chaux en poudre a du sirop marquant 35 degrés Baumé ;
le précipité contient, a la vérité, beaucoup de chaux en excés. Cette
réaction permet d’extraire, au moyen de la chaux , le sucre qui se
trouve encore en grande quantité dans les mélasses’.

yv. Il parait exister un troisiéme sucrate de chaux intermédiaire
C*H*0*, 4 CaO; mais on ne parvient pas i l'isoler. On sait seule-
ment que l'eau sucrée peut dissoudre une quantité de chaux su-
périeure a celle qui correspond a la composition du sucrate mono-
basique. M. Péligot a reconnu que la quantité de chaux qui se
dissout dans I’eau sucrée varie suivant la densité de ce liquide. On
peut en juger par le tableau suivant qui représente : la composition
et la densité de la liqueur sucrée ; sa densité aprés qu’elle a été sa-
turée par la chaux; les quantités de chaux et de sucre contenues
dans 100 parties de résidu fourni par I'évaporation a siccité de
chacune de ces dissolutions (ce résidu a été séché a 120 degrés) :

s 5 DENSITE 100 DE KESIDU SEC CONTIENNENT :
SUCRE DISSOUS DENSITE. = . =1
dans 100 d'eau. du liquide sucrs. 90 liguide sucré  — ==t T
saturé de chaux. Chaux. Sucre.

40,0 1,122 1,179 21,0 79,0
37,5 1,116 1,175 20,8 79,2
35,0 1,110 1,166 20,5 79,5
32,5 1,103 1,159 20,3 79,7
30,0 1,046 1,148 20,1 79,9
27,5 1,089 1,139 19,9 80,1
25,0 1,082 1,128 19,8 80,2
22,5 1,075 1,116 19,3 80,7
20,0 1,068 1,104 18,8 81,2
17,5 1,060 1,092 18,7 81,3
15,0 1,052 1,080 18,5 81,5
12,5 1,044 1,067 18,3 81,7
10,0 1,036 1,053 18,1 81,9

7,5 1,027 1,040 16,9 83,1

5,0 1,018 1,026 15,3 84,7

2,5 1,009 1,014 13,8 86,2

La chaux, loin d’altérer le sucre dans les travaux des fabriques,
lui donne de la stabilité. Une solution de sucre , bouillie pendant

* Rousseau, Compt. rend. del'dcad., XXXII, 421.
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48 heures, avec */, atome de chaux, n’a pas subi la moindre alté-
ration, tandis qu'une pareille dissolution, bouillie sans chaux dans
les mémes conditions, avait perdu tout son sucre aprés douze
heures d’ébullition. Cette expérience justifie la supériorité du tra-
vail alcalin sur le travail neutre qui a été recommandé comme un
perfectionnement , dans ces derniers temps pour la fabrication du
sucre ‘.

Le sucre, en dissolvant la chaux, perd une partie de ses pro-
priétés rotatoires.

Le sucrate de chaux dissout, déja a la température ordinaire,
une certaine quantité de phosphate de chaux?. Il dissout également
du carbonate de chaux®.

Sucrate de cuivre et de chauz. — Ni le sucre ni le sucrate de
chaux ne dissolvent I'hydrate de cuivre; mais, sil'on faif réagir le
mélange de ces deux corps, si I'on ajoute , par exemple, du sucre
a une dissolution de sucrate de chaux, qu'on met alors en contact
avec le méme hydrate de cuivre, on voit ce dernier corps se dis-
soudre avec une singuliére facilité ; la liqueur qu'on obtient ainsi
est alcaline , et présente une riche teinte d’'un bleu violacé. Par la
dessiccation dans le vide, elle donne un sel bleu non cristallin.
Ceite méme liqueur, abandonnée a I’évaporation spontanée, s'al-
tére et dépose peu a peu de 'hydrate jaune de protoxyde de cuivre.

Cette formation du sucrate de cuivre et de chaux, sel parfaite-
ment soluble dans|’eau, expliquejusqu’a un certain point pourquoi
les solutions de cuivre, de fer, etc., une fois mélangées avec une
certaine quantité de sirop de sucre , deviennent insensibles a I'ac-
tion des alcalis qui les précipitent dans les circonstances ordinaires.

Lorsqu’on mélange, suivant M. Barreswil ¢, des dissolutions con-
centrées de sucre et de sulfate de cuivre, il se produita lalongue un
précipité blanc bleudtre, contenant C*H*0*, 2 SO* Cu +- 8 aq. On
peut de nouveau retirer le sucre cristallisable de ce composé, en trai-
tant celui-ci par la baryte, qui précipite 'oxyde de cuivre et I'acide
sulfurique. Dissous dans I'eau, le méme composé donne, a chaud,
un précipité rouge de protoxyde de cuivre ; desséché 4 une douce
chaleur, et porté graduellement a 140° il perd de I'eau et finit par
laisser du sulfate de cuivre anhydre et une matiére noire ulmique.

' DusrunFAUT, Compt. rend. de P4cad., XXXII, 498.
2 BomEnke, ibid., XXXII, 859.

3 BanRESWIL, ibid., XXXII, 469,

4 BARRESWIL, Journ. de Pharm., [3] VII, 29.
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Sucrate de plomb, C*H*Ph'0”, — Ce composé ' s obtient aisé-
ment au moyen du sucre et de I'acétate de plomb ammoniacalj
par le contact des dissolutions de ces deux corps, il se produit un
précipité gélatineux, qu'on lave 2 I'eau froide et qu'on dissouten-
suite dans 'eau bouillante. En abandonnant cette nouvelle disso-
lution dans un flacon bouché a I'émeri, on voit, au bout de quel-
ques jours, le sucrate de plomb se précipiter peu & peu sous la
forme de cristaux blancs et mamelonnés, quelquefois sous celle
d’aiguilles. Il faut mettre le produit 4 I'abri de I'acide carbonique
de l'air. On peut chauffer ce composé jusqu'a 200° sans qu'il s'al-
tére. Il est insoluble dans I'eau froide.

Le méme composé s'obtient par le mélange de la solution du
sucrate de chaux avec celle de 'acétate de plomb neutre 2.

Enfin on peut aussi le produire en faisant réagir le massicot sur
une solution de sucre, 2 froid ; sous I'influence du temps, cet oxyde
enléve tout le sucre a la solution ®.

Voici les nombres que le sucrate de plomb a donnés a I'analyse :

Berzélivs. Péligot. Soubeiran. Caleal.
e i _Nﬁ-—'—--- -
a 100°a 100° 4170°

Carbone....... » 19,0 19,1 19,0 » » » 19,4
Hydrogéne..... »* 2,7 2,6 2,5 » » ¥ 2,3
Oxydedeplomb. 58,26 59,0 » 59,3 59,5 58,6 59,0 59,0
Oxygine....... » » » » » » » 19,3
100,0

Deérives nitrigues du sucre.

§ 980. Lorsqu’on traite le sucre de canne, a la température de
2°, par un mélange d’acide nitrique et d’acide sulfurique concen-
irés, on obtient, suivant M. Scheenbein %, une matiére gluante et
insoluble, qui, lavée et desséchée 2 froid, devient solide et cassante.
T.a formation de ce produit n’est accompagnée d’aucun dégage-
ment de gaz.

Le sucre nitré est incolore, sans saveur ni odeur, et se comporte
avec les solvants comme une résine. Il se ramollit par la chaleur,

! Benzéuus, dnn. de Chimie, XCV, 59. — Pguwor, Ann, de Chim. ef de Phys.,
LXXIV, 103.

* SouBEIRAN, Journ. de Pharm., [3] I, 476.

3 DusrunFAUT, Compt. rend. de "Acad., XXXII, 498.

% ScroENBEIN, Ann. de Poggend.,LXX, 167.— Svanpere, Pharmac. Centralblatt,
1848, p. 702. — REmsch, Jahrb. 1. prakl. Pharm., XVIII, 102. — Voar, 4nn. der

Chem. wu, Pharm., LXX, 360. — A, Knor et W. Kxor, Journ. f. praki. Chem.,
LVI, 334.
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et fait explosion & une température plus élevée. Suivant M. Reinsch,
on peut I'obtenir en petits cristaux groupés en étoiles par I'évapo.
ration spontanée de sa solution alcoolique, faite a froid.

Abandonné dans l’eau, 2 la température de 1'été, le sucre nitré
devient mou et gluant, en méme temps que l'eau se charge d’acide
nitrique,

Sa dissolution dans un mélange d’alcool et d’éther se décom-
pose par I'ébullition avec du sulfite d'ammoniaque; il se dégage
un gaz composé principalement d’azote, tandis que le résidu ren-
ferme des sels ammoniacaux.

Une solution de protochlorure de cuivre attaque aussi le sucre
nitré.

GLUGOSE.

Syn. : sucre en grains, sucre mamelonné, sucre de raisin, sucre de diabéte,
sucre d’amidon ou de (écule.

Composition : G*H?0" + 2 aq.

§ 981. Les grains de sucre contenus dans les raisins secs, et
I'enduit farineux dont sont recouverts les pruneaux, les figues et
d’autres fruits miirs, consistent en une substance particuli¢re que
Lowitz et Proust* ont les premiers su distinguer du sucre ordi-
naire. Cette substance, a laquelle on doune aujourd’hui le nom de
glucose (du gree yivxls, doux ), est aussi contenue dans le miel, ou
elle est accompagnée de sucre incristallisable (§ 988): on la ren-
contre également, en quantité notable, dans I'urine des malades
affectés du diabéte mellitique % Kirchhoff® a le premier démontré
que la matiere amylacée peut étre convertie en glucose par I'ébul-
lition avec de I'acide sulfurique étendu ; M. Braconnot ¢ a observé
la méme transformation sur la cellulose. Plusieurs primcipes vé-
gétaux, tels que I'amygdaline des amandes améres, la salicine de
I'écorce des saules, la phlorizine de I'écorce des pommiers et des
poiriers, le tannin de la noix de galle, etc., peuvent étre dédou-
blés en glucose et en d'autres substances par l'action de l'acide
sulfurique étendu®.

' Lowitz, Chemische Annalen von Dr. Crell, 1792,1,218 et 345. — Prousr, Journ.
de Phys., de Chimie, elc., LXIII, 257; LXIX, 428. Ann. de Chimie, LVII, 131 et 225.

* THENARD et DurUyTREY, Ann. de Chimie, XLIV, 45.

% Kircouorr, Journ. de Phys., de Chimie, etc., LXXIV, 199. — Dg SAussure,
Ann. de Chim.et de Phys., X1, 379.

% Bnacosnor, Ann. de Chim. ef de Phys., XII, 172.
® J'ai remarqué, il y a quelques anndes, que, si lon fail; bouillir pendant quelques
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De Saussure el Proust ont les premiers établi la composition du
glucose.

On confond quelquefois le glucose avec le sucre incristallisable
ou sucre des fruits acides (§ g88), qui, tout en ayant la méme com-
position et les mémes caracteres chimiques, se distingue du glucose
par 'absence de forme cristalline, et par le sens du pouvoir rota-
toire qu'il exerce sur le plan de polarisation de la lumiére. Au
reste, ce sucre incristallisable éprouve a la longue une transposi-
tion moléeulaire et se convertit lui-méme en glucose.

§ 982. On peut, a l'aide de I'alcool, extraire le glucose du miel,
et le séparer du sucre incristallisable avec lequel il se trouve mé-
langé. A froid, V'alcool dissout cette espéce de mélasse, et ne prend
qu'une tres-petite quantité de glucose qui reste donc en grande
partie dans le résidu ; apres avoir bien lavé celui-ci a I'alcool, on
I'exprime, on le dissout dans I'eau, etl'on traite la solution par le
charbon animal et le blanc d'ceuf. Par I'évaporation dans une étuve,
la solution dépose alors des grains cristallins de glucose. On em-
ploie le méme procédé pour extraire ce corps des raisins secs.

S'agit-il de le retirer de l'urine des diabétiques, on la fait évapo-
rer & cristallisation. Aprés avoir lavé les cristaux par l'alcool froid,
on les redissout dans l'eau, et on les soumet & une nouvelle cris-
tallisation.

La transformation de la fécule en glucose s'opére en grand dans
les fabriques. Elle consiste a traiter la fécule par de I'eau aiguisée
d’un centiéme d’'acide sulfurique, 4 une température maintenue, a
I'aide d’un courant de vapeur d’eau, entre 100 et 104°; la fécule
se convertit d'abord en dextrine (§ 953}, et, au bout de quelques
heures, sa transformation en glucose se trouve effectuée. On sature
alors l'excés d’acide sulfurique par de la craie, on laisse déposer
le sulfate de chaux formé, puis on soutire au clair le liquide sur-
nageant, pour le faire rapidement évaporer jusqu’a environ 3o de-
grés Baumé. Le sirop ainsi rapproché dépose le glucose, au bout
de quelque temps, sous la forme de grumeaux agglomerés.

Il est probable que, dans cette saccharification de la matiere
amylacée, I'acide sulfurique exerce une action semblable & celle
heures la gélatine animale avec de l'acide sulfurique étendu, il se produit une quantité
considérable de sulfate d’ammoniaque, en méme temps qu’une maliére sucrée qui était
probablement aussi du glucose ; du moins, elle se décomposait, au contact de la levare

de bidre, en alcool et en acide carbonique. J’ai pu, par la fermentation de cetle matiére
sucrée, recucillir assez d'alcool pour 'enflammer.
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qu’éprouve de sa part I'alcool dans I'éthérification. Le premier effet
de cet acide consiste, sans doute, & produire une combinaison
copulée (§987); on peut affirmer, du moins, qu’une semblable
combinaison s’obtient quand on abandonne l'antidon, le ligneux
ou la gomme, avec de I'acide sulfurique concentré, et qu'on sature
le produit par de la craie ou par du carbonate de baryte. Par I’ef-
fet de la chaleur, la combinaison copulée est détruite, I'acide sul-
furique devient libre de nouveau, et la matiére amylacée, au lien
de se séparer comme telle, fixe les éléments de 2 at. d’eau, et se
sépare a I'état de glucose. On connait d'ailleurs beaucoup de subs.
tances qui se modifient ainsi-sous Uinfluence de I'acide sulfurique.

La matiére amy}acée se couvertit aussi en glucose par 'action
de la diastase , espéce de ferment albuminoide qui est contenu
dans l'orge germée et dans la graine d’autres céréales au moment
de la germination. Ce ferment surpasse de beaucoup ['acide
sulfurique quant 2 la faculté de convertir la fécule en dextrine et
en glucose; 1 p. de diastase suffit pour faire perdre 2 2000 p. de
fécule la consistance de I'empois, ¢'est-a-dire pour transformer cette
substance en unmélange de glucose et de dextrine. Pour préparer le
glucose par cet agent, on arrose la fécule avec un extrait d’orge ger-
mée, etl'on maintient le mélange i une températurede 70 4 75° bien-
tot la masse devient entiérement fluide, et, si 'on a employé assez
d'orge , la transformation s’accomplit dans l'espace de quelques
heures; elle est complete quand la liqueur n’est plus colorée par
l'iode, et que 'acétate de plomb et I'alcool ne la précipitent plus.

§ 983. Le glucose cristallise lentement d’une solution moyen-
nement concentrée, sous la forme de mamelons semi-globulaires
ou de choux-fleurs fibreux et indéterminables. En opérant sur de
grandes masses , dans une dissolation alcoolique, on réussit quel-
quefois & l'obtenir en cristaux définis, transparents, limpides,
ayant des faces bien nettes, et exercant la double réfraction?.

Il est bien moins soluble dans I'eau que le sucre de canne; il
exige pour sa dissolution une fois et un tiers son poids d’eau froide;
dans Ueau bouillante, il se dissout en toutes proportions, en don-
nant un sirop dont la saveur est bien sucrée, mais qui n’est pas
aussi filant que le sirop du sucre de canne. Porté en poudre sur
la langue, il offre une saveur piquante et farineuse qui devient
légerement sucrée a mesure qu'il se dissout. Il en faut deux fois et

' Mrrscueriicn, Compl. rend. de UAcad., XXT11, 904.
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demie autant que de sucre de canne pour sucrer au méme degré
le méme volume d’eau.

Sa solubilité dans I'alcool est également moins grande que celle
du sucre de canne ; la solution, saturée a I'ébullition, dépose, par
le refroidissement, des cristaux irréguliers qui retiennent assez for-
tement de I'alcool.

La solution du glucose dévie a droite l€ plan de polarisation de
la lumiére’,

Le glucose entre en fusion au bain-marie, c'est-a-dire a 100°
ou un peu au-dessous, en perdant g.-p c. =2 atomes d’eau de
cristallisation. Fondu, il constitue une masse jauntre et transpa-
rente qui attire ’humidité de I'air, et cristallise de nouveau en une
masse grenue quand elle a repris son eau de cristallisation.

Chauffée a 140°, il perd encore de I'eau et se convertit en caramel
(5996)-

Si onle chauffe davantage, il donne les mémes produits de dé-
composition que le sucre de canne.

L'acide chlorhydrique ou sulfurique, étendu et bouillant, con-
vertit le glucose en une matiére brune ou noire (ulmine, acide
ulmique ,§ 998, @), et, sil'air intervient, il seformeaussi de I'acide
formique.

Quand on broie du glucose bien pur avec de I'acide sulfurique
concentré, il se produit un acide copulé (§g87).

Le glucose se combine avec les bases métalliques, comme le
sucre de canne, mais les combinaisons sont bien moins stables et
se décomposent plus facilement. Quand on met de la potasse en
présence du glucose, et qu'on chauffe le mélange seulement jus-
qu'a Go ou 70° la solution devient brune et répand une odeur de
sucre bralé. Il se produit, dans ces circonstances, de I'acide glu-
cique (§°995 ), et de 'acide mélassique ( §gg8, 8 ).

Bouilli avec du peroxyde puce de plomb, le glucose se trans-
forme en formiate et en carbonate de plomb, en méme temps qu'il
se produit une effervescence de gaz carbonique. Cette réaction
peut étre mise i profit pour la préparation du formiate de plomb”.

Le glucose réduit certains sels métalliques avec bien plus de
facilité que me le fait le sucre de canne. Quand on ajoute a une

' Voy. sur les caractéres optiques du glucose : DusruNFAUT, Ann. de Chim. el d¢
Phys., [3] XVIII, 99; XXI, 169.
* STURENBERG, Ann. der Chem. w. Pharm., XXIX, 294,
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solution de glucose un peu de potasse caustique, puis, goutte a
goutte, une solution étendue de sulfate de cuivre, il se produit
une liqueur foncée, et an bout de quelques instants, sans qu'on
éléve la température , il se sépare du protoxyde de cuivre hydraté.
Si 'on porte le mélange a I'ébullition, elle ne tarde pas a se déco-
lover, et tout le cuivre se precipite ainsi. Une liqueur qui ne ren-
ferme que 0,00001 de glucose en solution donne encore un pré-
cipité rouge sensible, par I'addition de la potasse et de quelques
gouttes de sulfate cuivrique; 0,000001 de glucose suffit pour com-
muniquer a la liqueur une teinte rouge qui est sensible suivant la
position dans laquelle on la tient contre la lumiére. Le sucre de
canne ne détermine pas cette réduction a froid*.

Une semblable réduction s’effectue quand on fait bouillir I'a«
cétate de cuivre avec une solution de glucose; il se dépose de
I'liydrate de protoxyde de cuivre, de I'acide acétique se dégage, et
la solution retient un sel de cuivre qui n’a pas encore été examiné.
Le nitrate de cuivre n’est pas réduit.

Mais le nitrate mercureux dépose du mercure métallique par
I'ébullition avec le glucose; de méme le sublimé corrosif est réduit
a I'état de calomel. Le nitrate d’argent et le chlorare d’or déposent
également du métal en présence d'une solution bouillante de
glucose.

Le chlore libre et les perchlorures se comportent avecle glucose
comme avec le sucre de canne.

Le glucose en sirop ou en masse s’emploie pour la fabrication
de la biére, de I'alcool, et pour I'amélioration des vins de qualité
inférieure.

§984. Sous I'influence des ferments, le glucose éprouve de nom-
breuses transformations; les produits varient suivant la nature des
ferments et les circonstances ou l'on opére.

«. Fermentation alcoolique®. La leviire, telle qu'elle se sépare
du motit de biére, posséde au plus haut degré la propriété de dé-
composer le glucose en acide carbonique et en alcool :

C"H"0" = 4 CO* 4 2 C'H°0,
Gluncose. Alcool.
I1 parait qu’une condition essentielle pour qu'un ferment déter-

! TnommER, Ann. der Chem. w. Pharm., XXXIX, 360.

2 Cuartaw, Ann. de Chimie., LXXV; 96. — TaiéNanp, ibid. XLVI, 294. — Prousr,
ibid., LVIL, 246. — Gav-Lussac, ibid,, LXXVI, 245; LXXXVI, 175; XCV, 311. Ann.
de Chim. el de Phys., XV1II, 380. — Coumy, ibid., XXVIII, 128; XXX, 42.
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minecette transformation, c’est qu'il soit acide aux papiers colorés ;
il est reconnu d’ailleurs que plusieurs acides organiques, tels que
les acides tartrique, citrique, malique, la créme de tartre, et en
général les acides organiques fixes contenus dans les sucs végétaux,
favorisent cette espéce de fermentation.

Danscertaines circonstances encore mal déterminées, on trouve
dans les liquides fermentés des homologues de I'alcool, 'hydrate de
trityle (§ 1026°%), U'hydrate de tetryle (§ 1051), et particuliérement
I'hydrate d’amyle (§ 1084). auxquels les eaux-de-vie de marc doivent
leur saveur désagréable. La présence de ces substances parmi les pro-
duits de la fermentation du motit de vin, du mefit debiére, des mé-
lasses de betteraves et du sucre de fécule, semble bien démontrer
qu'elles résultent dela métamorphose du glucose dans une fermen-
tation qui a cessé d'étre franchementalcoolique, etquia dévié de
sa marche normale par l'effet d'une action particuliére des fer-
ments. On trouve d’ailleurs des relations extrémement simples
entre la composition du glucose et celle de ces alcools, ainsi que
le démountrent les équations suivantes * :

C‘H®0? hydr. déthyle,
2 C7H”0"” = 8 CO* + { 2 C°B*0? hydr. de trityle,
glucose. 2 HO.
—8CO 4 | 2 C*H*°0?, hydr, de tétryle,
- 4 HO.
C*H®O?, hydr. de trityle,
=8 CO* + | C*H=0’, hydr. d’amyle,
4 BO.

8, Fermentation lactique . Lorsque les ferments, au lieu d'étre
acides, offrent, par U'effet d'une altération spontanée, une réaction
alcaline aux papiers, ils transforment Je plus souvent le glucose en
acide lactique (§452 ) sans qu'il se développe aucun gaz. Cette mé-
tamorphose est surtout déterminée par le contact du glucose avec
la diastase altérée, avec les membranes animales putréfies, avec
le vieux fromage, etc. Elle ne s'arréte généralement pas a la for-
mation de l'acide lactique ; mais celui-ci se décompose & son tour
sous l'influence du ferment, avec dégagement de gazhydrogene, en
donnant alors de l'acide butyrique et de 'acide acétique.

Ce genre de transformation du glucose s effectue souvent dans

* CmanceL, Compi. rend. de U'dcad., XXXVII, 400.

2 Boutrox et Frémy, Ann. de Chim. el de Phys., [3] II. 257.
GERHARDT. — T. 1L 35
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certaines boissons, telles que le vin ou la biére. On peut U'éviter en
ajoutant de I'alcool aux liquides qui sont sujets & saltérer ainsi.

v. Fermentation visqueuse *, Pour la provoquer, il suffit de faire
bouillir dela leviwre de biére avec de I'eau, et de dissoudre du glu.
cose { ou du sucre ) dans cette décoction préalablement filtrée. Le
glucose se convertit alors en une matiére visqueuse qui ressemble
a la gomme arabique (§ 960 ): ce phénoméne saccomplit dans les
vins blancs, lorsqu’ils deviennent filants et glaireux comme du
blanc d'ceuf; on l'observe aussi en été dans des potions ou juleps
contenant de I'eau, du sucre et quelques matiéres organiques. Sou-
vent cette fermentation est accompagnée d’un dégagement de gaz
trés-considérable, ainsi que de la formation d’une certaine quantité
de mannite (§ 999).

Le glucose éprouve directement les transformations dont nous
venons de parler, sans passer par un étatintermédiaire; le sucre de
canne, au contraire, se convertit toujours d’abord en glucose, ou,
plus exactement, en sucre incristallisable, isomeére du glucose.

$. 485. Le dosage du glucose se fait par les procédés que nous
avons exposés plus haut (§ 972 ) pour le sucre de canne.

L’observation du pouvoir rotatoire des liqueurs sucrées donne
trés-rapidement un résultat précis, lorsque ces liqueurs ne con-
tiennent, comme substance active, que du glucose. Si elles renfer-
ment, en méme temps, du sucre de canne, on applique inversion
par l'acide chlorhydrique { p. 530). Mais cette méthode est imprati-
cable lorsque le glucose est mélangé avec du sucre incristallisable.

Deérives metalliques du glucose.

§ 986. La solution du glucose dans les alcalis brunit bien plus
rapidement que celledu sucre de canne; toutefois, en opérant avec
certaines précautions, on peut obtenir avec le glucose des combi-
naisons semblables aux sucrates. Par I'action prolongée des alca-
lis sur le glucose, on obtient de I'acide glucique (§989).

Glucosate de chlorure de sodium?, 2 C*H*0™", NaGl + 2 aq. —
Ce composé, observé pour la premiére fois par M. Calloud dans une

* DEsFOSSES, Journ. de Pharm., XV, 604.

2 Cavvoup, Journ. de Pharm., X1, 562. — Pfucor, loc. ¢jf, — ERDM. AN et LEu-
MANN, Journ. f. praft. Chem., XITI, 111. — BruNNeRr, Ann. der Chem. u. Pharm.,
XXXI, 195. — Suivant M. Péligot, la combinaison cristallisée perdrait 6,0 p. c. par la

dessiccation dans le vide & 160°; mais M, Erdmann affirme qu’a cefte température le
composé est complétement altéré.
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urine diabétique, s'obtient trés-aisément en évaporant doucement
une solution moyennement concentrée de 1 at. de sel marin et de
2 at. de glucose. 1l se déposealors de belles pyramides doubles a
6 faces, dures et incolores; si 'on prenait un excés de sel marin,
celui-ci cristalliserait le premier.

On purifie ce composé par de nouvelles cristallisations. Il est trans-
parent, aisé i réduire en poudre, assez soluble dans I'eau, d’une
saveur 4 la fois salée et douce. Il est fort peu soluble dans I'alcool
de g6 centiémes. Par la dessiccation i 100°, il perd 4,3 = 2 atomes
d’eau de cristallisation.

Les cristaux de ce composé appartiennent au systéme rhombi-
que ' : combinaison ordinaire, + P. —P, P . Les cristaux sont
hémiedres, et ressemblent a des doubles pyramides du systéme
hexagonal ; mais les angles de la base sont de120° 12" et de 119°54".
Lorsqu’on taille un cristal en lames a faces paralléles, perpendicu-
lairement a I'axe qui joint les sommets des deux pyramides a 6 faces,
et qu'on fait traverser ces lames par de la Jumiére polarisée, on re-
marque qu'elles ne présentent pas le caractére appartenant aux
cristaux du systéme hexagonal.

Le pouvoir rotatoire d'une solution de glucosate de chlorure de
sodium diminue avec le temps, comme c’est le cas d'une solution
de glucose; ce changement est plus rapide a chaud qu’a froid.

Glucosatede baryte, » C*H*Ba0",Ba0 + 6 aq. (?).— On dissout
séparément une certaine quantité de baryte et de glucose dans de
I'esprit de bois dilué; puis on méle les deux dissolutions, en ayant
soin d’employer un petit excés de celle qui contient le glucose ; on
obtient immédiatement un précipité floconneux et blanc qu’on lave
avec del'esprit de bois ; on desseche ensuite le produit dans le vide
sur de la chaux vive. Ainsi obtenu, la combinaison de glucose et
de baryte peut étre chauffée & 100° dans le vide sans subir d’altéra-
tion ; elle prend seulement une teinte jaune plus claire. 5i 'on ou-
trepasse celte température , une altération profonde se manifeste ;
la matiére se boursoufle et noircit en dégageant de I'eau.

L'analyse du glucosate de baryte a donné :

) Péligot. Calcul.
Carbone. . . . 22,8 23,3 23,6 23,1
Hydrogéne. . 4,7 4,1 4,6 4,4
Baryte. . . . 35,4 35,5 35,0 36,5

* PASTEUR, Ann. de Chim. et de Phys., XXXI, [3] 92.



548 SERIE PROPIONIQUE, GROUPE GLUCIQUE.

Glucosate de chauz. — 11 s obtient en précipitant par I'alcool une
dissolution récente de chaux éteinte dans le sirop de glucose ; il est
aussi altérable que le corps précedent.

Quand on dissoutle glucose dans I'eau, et qu’on y ajoute du lait
de chaug, la solution, d’abord alcaline, devient peu a peu neutre
par un repos prolongé, et alors l'acide carbonique n’en pré_cipite
plusla chaux. Si 'on sépare la chaux par 'acide oxalique, il reste
de I'acide glucique en dissolution.

Glucosate de plomb*. — C*H* Pb*0™ + 4 aq. — On obtient cette
combinaison en versant dans une solution aqueuse de glucose
une solution d’acétate de plomb ammoniacal. Le précipité qui tend
a se former se redissout d’abord pendant un certain temps, puis
devient permanent; il faut avoir soin de maintenir dans la liqueur
un excés de glucose. Le sel de plomb qui a pris naissance est lavé
et desséchéa la température ordinaire ; il faut observer les précau-
tions nécessaires pour éviter I'absorption de I'acide carbonique de
l'air. Quand il ne perd plus d’eau dans le vide sec a froid, on peut
alors le chauffer a 150° dans le vide sans l'altérer: seulement, de
blanc qu'il était en se précipitant, il devient jaunitre.

Derives sulfuriques du glucose.

§ 987. On sait, depuis les expériences de M. Braconnot, qu'en
broyant du ligneux, du coton, des chiffons de toile, etc., avec de
I'acide sulfurique concentré, on obtient un acide copulé (acide
sulfolignique , végéto-sulfurique ou sulfoamidonique) qui donne
des sels solubles avec la baryte etle plomb. Ce produit précéde pro-
bablement le glucose dans la saccharification de cellulose, des
gommes et de 'amidon, au moyen de 'acide sulfurique. M. Péligot
areconnu, en effet, qu’un acide semblable (acide sulfoglucique ou
sulfosaccharique) s’obtient directement par le glucose et l'acide
sulfurique concentré.

Plusieurs chimistes* ont cherché a déterminer [a composition
des acides copulés qu’on obtient dans ces réactions, mais ils nont
pas pu arriver a des résultats constants, i cause de la grande insta-
bilité de ces acides, ainsi que de leurs sels, qui, en solution aqueuse,

* STEIN, Ann. der Chem. u. Pharm., XXX, 82.

* PELGOT, dnn. de Chim. et de Phys., LXVII, 68. — Buonoeau de CAROLLES, Re-
vue scientif., XIV, 480. — KavuNowsky, Journ. f prakt. Chem., XXXV, 195. — FenLixg,
Ann. der Chem. w. Pharm., LI, 134; LV, 13.
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se transforment promptement en sulfates et en dextrine ou glucose.
Cette transformation indique toutefois que ces acides renferment
C”H"”0™ en combinaison avec n fois SO*; il est méme probable
que la cellulose, l'amidon et le glucose donnent, avec 'acide sul-
furique, la méme combinaison.

a. dcide de la cellulose. M. Blondeau le prépare a Iaide de son
sel de plomb, en décomposant celui-ci par I'hydrogeéne sulfuré, et
en concentrant le liquide aprés I'avoir séparé du sulfure de plomb;
il le purifie en précipitant sa solution aqueuse par un mélange d’al-
cool et d’éther, ou I'acide est tout a fait insoluble.

Ainsi préparé, l'acide sulfolignique se présente avec tous les
caractéres d’un acide énergique. Il agace fortement les dents; sa
saveur rappelle celle des fruits qui n’ont pas atteint la maturité. 1l
constitue ordinairement une masse sirupeuse , qui refuse obstiné-
ment de cristalliser ; quelquefois on y remarque néanmoins de petits
points cristallins. Il est fort déliquescent, et sa solution se décom-
pose avec la plus grande facilité, sous I'influence de la chaleur, en
acide sulfurique et en dextrine (ou glucose?)

Le sel de baryte constitue une masse gommeuse qui attire rapide-
ment I'acide carbonique de 1'air.

Le sel de chauz est aussi une masse gommeuse et déliquescente.

Le sel de plomb présente les mémes caractéres.

Pour l'obtenir, on broie du coton avec de l'acide sulfurique
concentré jusqu’a ce que le produit soit devenu sirupeux; ensuite
on le verse dans beaucoup d'eau, en ayant soin que la masse ne
s échauffe pas trop; on sature le liquide par du carbonate de plomb,
et on concentre la solution dans le vide, & une température qui
n'atteigne pas 100°, autrement le produit s'altére. On obtient ainsi
une masse blanche, friable, trés-déliquescente, et qui fond & l'air
en une masse gommeuse. Ce composé, si soluble dans l'eau, est en-
tierement insoluble dans I'alcool; quand on le place dans le vide,
il est susceptible de donnerlieu a une cristallisation semblable a des
barbes de plume; ces cristaux disparaissent toutefois au bout d’un
certain temps, par la dessiccation compléte du produit.

Soumis a la distillation, ce sel de plomb, ainsi que les autres sels,
développe de 'oxyde de carbone, ainsi qu'un liquide volatil qui
excite le larmoiement.

8. Acide de Pamidon. Ses sels présentent les mémes caracteres
que ceux de I'acide qu’on obtient avec la cellulose.
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Voici les analyses d’un sel de chauz de trois préparations dif-

férentes :
Kalinowsky. Calenl.
a b ¢
Carbone. . . .. .. . 34,36 34,94 33,78 33,6
Hydrogéne. . . . . .. 3,65 5,70 5,68 5,0
Ac. sulfurig. (SO%). . . 16,83 16,40 13,00 17,4
Chavxi v s 5 » a5 « Bn0  Byao 490 G

Pour préparer lesel @, M. Kalinowsky broya de la fécule du com-
merce avec deux fois son poids d'acide sulfurique concentré, et
obtint ainsi un liquide semi-fluide qui fut étendu d’eau et saturé
immédiatement par du carbonate de chaux: le liquide filtré fut
évaporé le lendemain au bain-marie. Il se sépara ainsi du sulfate de
chaux, sans que le liquide devint acide ; cependant on ne pouvait
pas évaporer le liquide & siccité sans qu’il se décomposit; on
en précipita par l'alcool le sulfamidonate de chaux, et 'on aban-
donna le précipité dans le vide. On ne pouvait pas le dessécher
a 100° car il se boursouflait considérablement sans toutefois se
décomposer.

Pour préparer le sel b, on laissa lacide sulfurique en contact
avec 'amidon pendant 24 heures, avant de saturer. Le liquide fut
évaporé au bain-marie, puis traité par l'alcool; celui-ci, comme
dans la préparation précédente, précipita le sulfamidonate et se
chargea d'une quantité notable de glucose; le sel obtenu était un
peu jaune.

Enfin, pour la préparation du sel ¢, I'amidon fut laissé sept jours
en contact avec l'acide sulfurique; le produit était encore plus
fencé que le précédent.

Bien que les résultats des analyses précédentes n'offrent pas
toute la concordance désirable, on remarque toutefois qu'ils se
rapprochent des nombres exigés par la formule :

C*H*Ca0*, 2 SO°.

Il faut songer que I'état physique du sel ne permet pasde le dé-
pouiller complétement de glucose, ce qui doit nécessairement aug-
menter le chiffre du carbone et de I'hydrogéne, et diminuer en
méme temps celui de I'acide sulfurique et de la chaux.

Les expériences de M. Fehling s’accordent a prouver que la com-
position de l’acide sulfamidonique varie suivant la durée du contact
de I'acide sulfurique avec I'amidon. Si Fon fait agir 2 chaud 1’acide
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sulfurique dilué sur I'amidon, la dextrine et le glucose se produisent
trés-vite et en grande quantité, Pour éviter la formation de ces ma-
tieres, M. Fehling mélangea I'amidon avee de l'acide concentré,
abandonna pendant quelque temps, et versa ensuite le mélange
dans eau ; le liquide futalors saturé par le carbonate de plomb ou
de baryte, puis évaporé a 25° dans un courant d’air, séché dans le
vide et finalement & 100°. Bien que les produits analysés par
M. Fehling ne présentent pas une composition constante, les ré-
sultats de ce chimiste indiquent néanmoins, dans tous ces sels, les
mémes rapports entre la chaux et I'acide sulfurique que dans les
sels de chaux analysés par M. Kalinowsky.

Un sel de baryte obtenu enlaissant 1 p. de fécule en contact pen-
dant 36 heures avec 2 p. d’acide sulfurique concentré, renfermait
exactement C*H*Ba0*, 2 S0°;il présentait doncla composition du
sel de chaux analysé par M. Kalinowsky. Mais, dans d’autres pré-
parations, M. Fehling a obtenu des quantités bien différentes de
matiere organique. Le peu de stabilité des sulfamidonates explique
ces divergences.

Ajoutons enfin qu'un sel de plomb préparé par M. Blondeau, au
moyen de 'amidon, contenait aussi C*H*Pb0*, 2 SO° 4~ 2 aq.,
comme on peut le voir, en rapprochant les chiffres suivants :

Blondeau. Calcul.
Carbone. . . . . . .. 24,98 25,6
Hydrogéne. . . . .. . 4,48 4s44
Oxyde de plomb. . . . 19,62 19,8

Acide sulfurique (SO°) . 14,11 14,2

v- dcide du glucose, On obtient I'acide sulfoglucique a Pétat de
liberté, en traitant son sel de plomb par 'acide sulfhydrique.
Ainsi préparé, sa dissolution rougit le tournesol, ne précipite pus
les sels de baryte, et présente une saveur a la fois douce et acide,
comme celle de la limonade. Presque tous les sels qu'il forme sont
solubles dans I'eau.

Son instabilité 4 I'état libre est trés-grande;la chaleur du bain-
marie altére rapidement sa dissolution, en produisant du glucose
et de lacide sulfurique. Il se décompose méme dans le vide i la
température ordinaire.

Pour préparer le sel de plomb de cet acide, M. Péligot fait fondre
du glucose au bain-marie, et mélange la matiére fondue avec 17/,
p- d’acide sulfurique concentré, Comme la température s'éléve
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beaucoup, il ne faut opérer le mélange que successivement sur de
petites portions, en ayant soin de refroidir. On étend d’eau le pro-
duit, et on le sature par du carbonate de baryte ; aprés avoir filtré
le produit, on y ajoute du sous-acétate de plomb, qui détermine la
formation d'un précipité blanc.

Desséché a 170° ce précipité renferme :

Péligot. Caleul.
Carbone. . . . . 17,9 18,2 17,7
Hydrogéne. . . . 2,4 2,6 2,4
Ox. de plomb. . 55,3 53,2 55,1
Ac. sulfuriq. . . 4,9 4,1 4,8

Cette composition est trés-rapprochée de la formule G*H*Pbs
0*,50° = C*H*0, 4 Pbo, SO°.

Congénéres du  glucose.

§ 988. Sucre incristallisable,, dit aussi sucre de fruits, sucre in-
terverti, chulariose, C”H”0™ (4 100°. — Cette substance se
trouve en dissolution dans beaucoup de sucs végétaux acides, no-
tamment dans les fruits, tels que les raisins , les groseilles, les ce-
rises, les pranes, etc.; elle est aussi contenue dans la séve ascen-
dante du bouleau et dans la séve descendante de I'érable. On la
produit artificiellement par I'action des acides sulfurique ou chlor-
hydrique étendus sur le sucre de canne; les acides organiques
déterminent la méme métamorphose, mais avec plus de lenteur.
Lorsque le sucre de canne est mis en présence d'un ferment, il
se convertit également en sucre incristallisable, avant de se trans-
former en alcool et en acide carbonique.

Pour extraire le sucre incristallisable des fruits acides, on en
sature d'abord le suc par de la craie, on filtre, et 'on fait bouillir
la liqueur avec du blanc d’ceuf, qui, en se coagulant alors, entraine
les matiéres mucilagineuses contenues en dissolution. On éva-
pore ensuite au bain-marie la liqueur filtrée.

Desséché au bain-marie, le sucre incristallisable se présente
sous la forme d’'une masse vitreuse ayant toute I'apparence de la
gomme. Il est trés-déliquescent, fort soluble dans I'eau et dans
l'alcool aqueux , mais insoluble dans I'alcool absolu et dans Uéther.

Sa solution dévie a gauche le plan de polarisation des rayons lu-
mineux.



GLUCOSE, 553

Elle fermente aisément au contact de la leviire de biére, et se
convertit directement en alcool et en acide carbonique.

Elle se comporte avec les sels de cuivre comme une solution de
glucose.

Lorsqu’on abandonne longtemps & elle-méme une solution siru-
peuse de sucre incristallisable , elle dépose peu 4 peu de petits
grains cristallins de glucose ; ce produit, desséché a 100°, présente
la méme composition que le sucre inscristallisable 4 la méme tem-
pérature, mais il tourne 4 droite le plan de polarisation.

On admet généralement que le sucre incristallisable est le méme
pour tous les fruits acides; cette identité toutefois n’est pas encore
démontrée par des expériences concluantes, et il serait possible
qu'il y en edit plusieurs variétés isoméres.

§ 989. Lactine®, lactose ou sucre de lait, G*H»0® = C*H" 0"
2 aq. — Ce composé, dont Bartholdi fait déja mention en 1619, n'a
été trouvé jusqu’a présent que dansle lait des mammiferes; il est pos-
sible toutefois qu’il ait été confondu, dans certains cas, avec le glu-
cose, dont on asignalé I'existence dans le sang, le foie, les ceufs des
oiseaux?, etc. Le glucose, en effet, partage certains caractéres chi-
miques avec la lactine (entre autres, la propriété de réduire les
sels de cuivre) , et, de plus, lalactine est susceptible de se convertir
en glucose dans plusieurs circonstances.

On extrait la lactine du lait en traitant celui-ci par I'acide sul-
furique étendu, qui précipite le caséum; on filtre, et I'on évapore
le petit-lait jusqu'a cristallisation. On purifie le produit en le trai-
tant par du charbon animal et en lui faisant subir plusieurs cristal-
lisations.

Dans certaines localités, notamment en Suisse, on fait cette

* BouiLroN LAGRANGE et Vocev, Journ, de Phys., de Chim., d’Histoire natur. et
des Arfs, LXXII, 208. — Berzéviws, -Ann. de Chim., XCV, 67. — Bessca, dnn. der
Chem. w. Pharm., LXI, 221. — Vouy, ibid., LXX, 360, — WinckLer, Reperior. d.
Pharm., XLII, 46.

2 M. Winckler annonce avoir extrait de la lactine en cristaux d’un blanc d’eeuf trés-
fiuide.

Le sucre de lait trouvé par M. Braconnot dans les glands de chéne est de 1a guer-
cite, § 1006,

Les expériences de M. Dumas ( Compt. rend de U'Acad., XXI, 707} sur le lait de
chienne semblent indigner quelesucre disparatt dans ce liquide par un régime exclusive-
ment animal, tandis qu’il 8’y trouve toujonrs en quantité assez notable quand les ani-
maux regoiventune nourriture végétale. Suivant M. Bensch, cependant, il n’en serail pas

ainsi : le sucre de laitse modifie souvent, pendant les manipulalions, de maniére & devenir
incristallisable, et c’est cette circonstance qui aurait induif en errear M. Dumas.
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préparation en grand, en utilisant pour cela le petit-lait provenant
de la fabrication du fromage.

Le sucre de lait se dépose de sa dissolution aqueuse sous la
forme de parallélipipédes terminés par quatre faces octaédriques;
il est blanc, demi-transparent, dur, et craque sous la dent, Les
cristaux ne perdent pas l'eau a 100°, mais a 120°% ils dégagent 1o
p. ¢. d’eau (environ 2 HO); la matiére fondue est incolore, et se
prend par le refroidissement, en une masse cristalline. Si on la
chauffe davantage, elle jaunit, et 2 150° elle se transforme en une
masse brune extractiforme.

Il exige, pour se dissoudre, 5 a 6 p. d’eau froide, et 2 1/2 p.
d’eau bouillante. La solution a une saveur sucrée trés-faible. Il est
insoluble dans T'alcool froid et dans! éther. Il se dissout mieux dans
les solutions acides ou alcalines que dans I’eau pure.

Sa solution aqueuse dévie a droite le plan de polarisation des
rayons lumineux; 201,9 p. de sucre de lait produisent la méme
rotation que 164,7 p- de sucre de canne (Poggiale).

Les acides dilués, tant les acides minéraux que les acides orga-
niques énergiques, convertissent le sucre de lait en glucose; cette
métamorphose s’opére avec lenteur a froid, et rapidement a
chaud. Les acides concentrés, notamment l’acide chlorhydrique et
I'acide sulfurique, décomposent le sucre de lait, comme le glucose,
en des matiéres brunes ou noires.

Le gaz acide chlorhydrique est absorbé en grande quantité par le
sucrede lait; il se produit une masse grise, d’ou 'acide chlorhydri-
que se dégage avec effervescence parl'addition del’acide sulfurique.

L’acide nitrique attaque vivement le sucre de lait 3 une douce
chaleur, et le transforme en acide mucique (§681); il se produit
aussi, en méme temps, une certaine quantité d’acide oxalique. Un
mélange d'acide sulfurique concentré et d'acide nitrique dissout le
sucre de lait sans'oxyder; si'on ajoute de I’eau i la solution, il
se sépare une substance nitrée qu’on peut faire cristalliser dans
I'alcool bouillant; ce produit explosionne a une température supé-
rieure 2 100° ( Vohl).

Les bases se combinent avec le sucre de lait (§ggo). Lors-
qu'on chauffe le sucre de lait avec un alcali, a I'abri de lair, il
se colore immédiatement en jaune ; si 'on évapore la liqueur, on
finit par avoir un résidu brun et amer, insoluble dans l'alcool;
il se produit, dans ces circonstances, les mémes composés (aci-
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des glucigue et mélassique } auxquels le glucose donne naissance.

Lorsqu'on ajoute de la potasse a la solution d'un mélange de
sulfate de cuivre et de sucre de lait, il se produit d'abord un pré-
cipité bleu clair qui se redissout, avec une teinte bleu foncé, par
'addition d'une plus grande quantité de potasse. Cette solution
dépose déja a froid, et plus rapidement a chaud , un précipité de
protoxyde de cuivre; on ne connait pas la nature des produits
d’oxydation qui accompagnent la formation de ce précipité, mais
ces produits ont nécessairement une composition constante, car
la méme quantité de sucre de lait réduit toujours la méme quantité
de sels de cuivre.

D’autres sels aisément désoxydables, tels que les sels d'argent et
de mercure, sont aussi réduits par le sucre de lait, en présence de
la potasse.

Les ferments transforment également le sucre de lait. Une sembla-
ble métamorphose s'effectue dans le lait lorsqu’il s’aigrit : le ca-
séum, en s'altérant au contact de 'air, agit comme ferment, ettrans-
forme le sucre de lait en acide lactique (§ 452); celui-ci coagule
ensuit le lait, et en précipite le reste du caséum. La caillette de veau
fraiche produit le méme effet sur le sucre du lait. Certaines sub-

(44

stances animales en putréfaction, par exemple, le caséum, trans-
forment le sucre de lait en glucose, dans des conditions encore mal
connues ; ce glucose se convertit ensuite lui-méme en alcool et en
acide carbonique *. C'est sur cette mélamorphose qu'est fondée la
préparation de certaines boissons alcooliques que les Kalmouks
et les Kirghises se procurent avec le lait de jument et de vache.

§ 9g9o. Les combinaisons de la lactine avec les bases sont peu
connues *.

L’aémmoniaque est vivement absorbée par le sucre delait; il s’en
fixe environ 12,5 p. c. qui se dégagent de nouveau par lerepos du
produit a l'air.

La potasse concentrée dissout le sucre de lait, en produisant un
liquide épais d’out I'alcool précipite des flocons blancs, tres-solu-
bles dans I'eau, et fort alcalins. Ces flocons jaunissent aisément;
lavés & I'alcool, ils renferment 12,4 p. c. de potasse ( 1 atome de
potasse pour 2 atomes de lactine ) ; les acides, méme l'acide car-
bonique , en séparent de nouveau le sucre du lait non altéré.

* Hess, Ann. de Poggend., XLI, 194.
* BRENDECKE, Archiv. d. Pharm., [2] XXIX, 88.
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La soude se comporte avec le sucre de lait comme la potasse; la
combinaison coutient 8,3 p. c.de soude.

La chauzx produit une combinaison semblable. Le lait de chaux
dissout aisément la lactine; la liqueur se trouble par I'addition de
I'alcool, et, si 'on opére sur des solutions concentrées, on obtient
ainsi un précipité blanc, qui, lavé et séché sur I'acide sulfurique,
contient de 11,2 & 15,7 p. c. de chaux.

La baryte donne un composé semblable, contenant 4o,1 p. c. de
baryte.

L'ozyde de plomb, chauffé légérement avec le sucre de lait, en
dégage de I’eau. Sil'on met une solution aqueuse de sucre de lait
en digestion avec de l'oxyde de plomb, & une température infé-
rieure 4 50° une partie de I'oxyde se dissout, tandis qu'une com-
binaison insoluble reste en suspension; a l'état sec, celle-ci con-
tient 63,5 p. c. d’oxyde de plomb. Par I'évaporation dans le vide,
la partie dissoute laisse une masse gommeuse, soluble dans'eau,
et contenant 18, 1 p. c. d’oxyde de plomb ; I'ammoniaque précipite
de la solution une combinaison insoluble.

§991. Le dosage de la lactine contenue dans une liqueur, par
exemple, dans le lait, peut étre effectué par le méme procédé que
le dosage du glucose, a l'aide d'un sel de cuivre . La liqueur d’é-
preuve dont on a besoin pour ce genre d'analyse se prépare en
ajoutant du bitartrate de potasse a une solution de sulfate de cui-
vre, et en dissolvant par la potasse le précipité qui se produit ainsi.
On détermine ensuite, avec beaucoup de soin, le titre de la solu-
tion alcaline. Ce titre est fixé par la quantité de sucre de lait qu'il
faut employer pour décolorer un volume connu de la liqueur.
M. Poggiale emploie, pour composer la liqueur d’épreuve, les pro-
porlions suivantes : 1o grammes de sulfate de cuivre cristallisé,
10 grammes de bitartrate de potasse, 3o grammes de potasse caus-
tique et 200 grammes d’eau distillée; le liquide, étant filtré, est
limpide et d’un bleu intense.

Pour doser la lactine, il est indispensable de séparer par la
coagulation la matiére grasse et le caséum du lait. On y parvient
aisément en mettant 50 ou 60 grammes de lait dans un petit ballon,
en y ajoutant quelques gouttes d’acide acétique, et en élevant la
température a 4o ou 50°; on obtient, par la filtration, un liquide
transparent. C'est sur ce petit-lait qu’on opére de la maniére sui-

' PoceiaLe, Compt . rvend. de U'dcad., XXVIII, 505.
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vante : on prend, avec une pipette , 20 centimétres de la liqueur
d’épreuve*, on I'introduit dans un petit ballon, et on la chauffe a
I'ébullition; d’un autre cdté, on remplit de petit-lait une burette
dont chaque division égale un centiéme de centimétre cube, et
I’on fait tomber le petit-lait goutte & goutte dans la liqueur, en agi-
tant celle-ci continuellement et en [a chauffant aprés chaque ad-
dition de petit-lait. On continue ainsi jusqua ce que la teinte
bleue ait complétement disparu; il se forme d'abord un précipité
jaune de protoxyde de cuivre hydraté qui ne tarde pas a devenir
rouge, et qui se porte au fond du ballon. Lorsque 'opération est
terminée, on lit sur la burette la quantité de petit-lait qui a été
employée.

On a aussi proposé de doser le sucre de lait* par les procédés
optiques qu’on emploie pour les autres sucres.

§ 992. Sarbine , C*H”0*, — Cette substance a €té trouvée dans
les baies de sorbier®. Le suc de ces fruits avait été abandonné a
lei-méme pendant treize a quatorze mois; il s’y était formé, a
plusieurs reprises, des dépdts et des végétations, puis la liqueur
s'était éclaircie spontanément. Evaporée a une douce chaleur, jus-
qu'a consistance d’un sirop épais, cette liqueur a laissé déposer
des cristaux d'un brun foncé, que deux traitements par le charbon
ont suffi pour décolorer complétement ;les eaux-méres ont donné,
par la concentration, de nouvelles quantités de cristaux qu’on a pu-
rifiés de la méme maniére.

La sorbine est incolore, d'une saveur franchement sucrée; les
cristaux, transparents et durs, croquent sous la dent comme le
sucre candi; leur densité est de 1,634 a 15°; ils constituent des
octaedres Lecmngul.mes appartenant au systéme rhombique. Com-
binaison ordinaire*, Poo . P oo . oP. m P oo . Inclinaison des faces,
Po : P ilabase—142° 53’,id. au sommet=36" 26; Pow:
Peo —141°11;P 0 :Poo =¢6°32; Po :mP o =164
20" ; P o : oP = 108" 10", Rapport des axes, dans l'octaédre P,
a:b: cvertical i1 0,336 : 0,352 : 1; id. dans l'octaédre m P,
0,450 : 0,352 : 1

1 D'aprés les expériences de M. Poggiale, 1000 grammes de lail fournissent 923 gram-
mes de petit-lait, ce qui donne, pour 1000 grammes de lait, 57 grammes de sucre environ;
les 20 grammes de liqueur d’épreave gorrespondent & 2 décigrammes de petit-lait.

2 PoceiaLg, Journ. de Pharm., [3] XV, 413.

3 PeLovze, (1852), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXXV, 222.
4 Benruevor, ibid., 232.
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L'eau dissout a peu pres le double de son poids de sorbine;
I’alcool bouillant n’en dissout qu'une quantité minime. Une disso-
lution concentrée de sorbine ressemble au sirop de sucre ordi-
naire , seulement elle est un peu plus dense. On peut chauffer Ia
sorbine jusqu'a la fondre , sans qu’elle perde de poids; une plus
forte chaleur la transforme en une matiére rouge foncée (acide sor-
binique, § 993). Jetée sur un charbon rouge, elle répand une forte
odeur de caramel.

La solution aqueuse de la sorbine dévie a gauche le plan de
polarisation des rayons lumineux. Pouvoir rotatoire [« =—= — 35
97 4 7° 5; il parait varier avec la température, mais la présence des
acides ne le modifie pas sensiblement.

Dissoute dans ’eau et mise en contactavec de la leviire de biere,
la sorbine ne montre aucun indice de fermentation. L’acide sulfu-
rique faible ne lui fait subir aucune altération et nela rend pas fer-
mentescible.

L’acide sulfurique concentré attaque rapidement la sorbine en
la colorant en rouge jaunitre ; sous l'influence d’'une douce cha-
leur, le mélange noircit. L'acide nitriquela décompose vivement a
chaud, et la transforme en acide oxalique.

Chauffée avec des alcalis, la solution de sorbine se colore for-
tement en jaune, en exhalant une odeur de caramel; 'eau conte-
nant o5, de sorbine jaunit trés-sensiblement lorsqu’on la chauffe
avec de la potasse. La sorbine dissout une proportion assez consi-
dérable de chaux, la liqueur filtrée se colore en jaune par la cha-
leur, et laisse déposer un précipité floconneux, en méme temps
qu’il se manifeste une odeur prononcée de caramel. La baryte se
comporte avec la sorbine de la méme maniére que la chaux.

Loxyde de plomb se dissout & chaud dans la sorbine, en don-
nant une solution jaune d’une odeur de sucre briilé.

La sorbine ne trouble pas le sous-acétate de plomb, mais I'ad-
dition de 'ammoniaque au mélange détermine la formation d’un
précipité blanc. Celui-ci a donné a 'analyse des nombres variant
entre 73,63 et75,39 p.c. pourl'oxyde de plomb (peat-étre C*H® 0°,
4 PbO).

La sorbine dissout I'hydrate de cuivre; la dissolution, d’un bleu
trés-intense, laisse peu a peu déposer un précipité rouge de pro-
toxyde. Le tartrate de cuivre et de potasse en est égalemen
réduit,
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Elle s'unit au sel marin avec lequel elle produit des cristaux qui,
vus au microscope, paraissent cubiques.

§ 993. L’acide sorbinique est une matiére rouge foncé, qu'on ob-
tient en maintenant pendant quelque temps la sorbine 2 une tempé-
rature de 150 4 180°; la sorbine dégage, dans ces circonstances, des
vapeurs deau légérement acides, et Jaisse 'acide sorbinique pour
résidu. On dissout ce résidu dans la potasse ou 'ammoniaque, on
filtre Ja dissolution, et on la sursature par I'acide chlorhydrique di-
lué. On en précipite ainsi d’abondants flocons d'un rouge trés-in-
tense, qu'on lave avec de l'eau distillée, et qu'on desséche ensuite
dans une étuve a 120 ou 150°.

Ce produit est amorphe, et d'un rouge si foncé qu'il parait noir.
1l est insoluble dans l'eau, I'alcool et les acides faibles, mais il est
fort soluble dans la potasse, la soude et 'ammoniaque, avec les-
quelles il forme des solutions d’une teinte sépia tres-riche. Il suffit
d’une trace d'acide sorbinique pour communiquer une teinte sen-
sible 2 une eau alcaline.

Une analyse de I'acide sorbinique a donné les résultats suivants :

Pelonze.
Carbone, . . ¢« . 57,96
Hydrogéne. . . . . . . 5,51
Oxygéne. . . . . ... 36,53
100,00

(M. Pelouze représente ces résultats par la formule C*H *0*".’

Les sorbinates alcalins donnent des précipités volumineux juune
rougeitre avec les sels solubles de chaux, de baryte, d'alumine, de
fer, d’étain, d’or et de platine.

Le sulfate de cuivre y produit un précipité vert jaunitre, solu-
ble dans un excés dammoniaque, auquel il communique une cou-
leur d’un vert trés-intense.

Les sels de cobalt et de nickel se comportent d'une maniére
différente avec le sorbinate d'ammoniaque. Les premiers y forment
un précipité brun, ocreux, insoluble dans un exceés d’'ammoniaque,
tandis que les sels de nickel y produisent un précipité brun rou-
geitre, facilement et entiérement soluble dans I'ammoniaque,
avec laquelle il donne une liqueur rouge, semblable a celle du sor-
binate d’ammoniaque.

Le sorbinate de plomb contient 51,35 p. c. doxyde.
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§ 994- Inosite*, C*H"*0™ + 4 aq. — Cette substance a été dé-
couverte par M. Scherer dans les eaux-meres provenant du
traitement de la chair musculaire (en grec ie, ivde, muscle) pour
l'extraction de la créatine (-§ 302). On concentre les eaux-meéres
d’ou la créatine s'est déposée, et 'on précipite par I'acide sulfu-
rique étendu I'exces de baryte qu’elles renferment; on chasse par
la chaleur la plus grande partie des acides gras volatils qui sont
ainsi mis en liberté, et l'on agite le résidu avec de I'éther, pour
enlever les derniéres traces d’acides volatils, ainsi que acide lac-
tique libre. Aprés avoir décanté la solution éthérée, on ajoute peu
a peu de I'alcool concentré a la liqueur aqueuse restante jusqu'a
ce qu'elle commence & se troubler, et on l'abandonne ensuite a
elle-méme ; par ce moyen, presque tout le sulfate vient se dépo-
ser. Si 'on continue les additions d’alcool, on voit bientét ap-
paraitre, en méme temps que ce sel, des cristaux qui ressemblent
au gypse naturel. Il est aisé, par un simple triage, d'opérer la sé-
paration des deux espéces de cristaux, apres les avoir rassemblés
sur des doubles de papier joseph. On peut aussi traiter le mélange
par une petite quantité d’eau chaude qui dissout trés-vite les cris-
taux d’inosite, et abandonuer la solution a I'évaporation.

Les cristaux d’inosite, le plus souvent groupés sous forme de
choux-fleurs,, acquierent quelquefois, lorsqu'ils sont isolés, une
longueur d'un centimétre; ils constituent des prismes, plus ou
moins modifiés, et paraissentappartenir au systéme monoclinique.

L'inosite présente une saveur franchement sucrée. Elle est trés-
soluble dans 'eau, peu soluble dans I'alcool fort, insoluble dans
I'alcool absolu et I’éther. Sa solution alcoolique, saturée a I'ébul-
lition, cristallise presque entiérement, par le refroidissement, en
feuillets nacrés et brillants, semblables 4 la cholestérine,

Les cristaux, déposés dans |'eau, deviennent opaques dans 'air
sec, en perdant de I'eau de cristallisation. A 100°, la perte d'eau
s'éléve a 16,6 — 17 pour 100 = 4 atomes. On peut ensuite des-
sécher le corps a 210°sans qu'il s'altére; ce n’est quau dela de
210° qu'il entre en fusion en donnant un liquide limpide. Si on
laisse brusquement refroidir la masse fondue, elle se prend en cris-
taux aciculaires; mais, si le refroidissement est lent, elle donne
une matiére amorphe et cornée.

! ScHERER, (1830), Ann. der Chem. w. Pharm., LXXIIL, 322 ; LXXXI, 375.
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L'analyse du corps desséché a donné la composition du glucose

sec, CPHPO" ;

Scherer. Caleul.

Carbone. . . .. 40,25 40,00 40,00
Hydrogéne. . . 6,67 6,72 6,66
Oxygéne. . . . 53,08 53,28 33,34
100,00 100,00 100,00

Soumise 2 la distillation, l'inosite se boursoufle, dégage des gaz
inflammables, et laisse du charhon.

Quelques essais incomplets, faits par M. Scherer, semblent in-
diquer que I'inosite n’éprouve pas la fermentation alcoolique, mais
qu'elle donne, au contact des ferments, de l'acide butyrique et de
P'acide lactique.

Liinosite ne s'altére pas quand on l'évapore i siccité avec de
l'acide chlorhydrique; il en est de méme de I'acide sulfurique di-
Iné. L'acide sulfurique concentré le rend brunatre i la chaleur du
bain-marie.

Voici une réaction caractéristique de I'inosite. Lorsque ce corps,
ou un mélange qui en renferme, est évaporé a siccité sur une lame
de platine avec de l'acide nitrique, et quele résidu sec est humecte
avec de I'ammouniaque et un peu de chlorure de calcium, puis éva-
poré de nouveau a siccité, on observe surla lame de platine une
belle coloration rose. I'amidon, le glucose, le sucre et le sucre de
lait ne présentent pas cette réaction, qui est tellement sensible pour
I'inosite qu'un demi-milligramme de cette substance donne encore
une coloration rose trés-marquée.

Lorsque I'inosite est évaporée a siccité avec de l'acide nitrique,
au bain-marie, et que le résidu, redissous dans I'eau, est aban-
donné lui-méme dans un vase bouché, la solution se remplit de
moisissure. Evaporée et mélangée avec de 'ammoniague et du
chlorure de calcium, elle ne donne plus la coloration rose ; mais le
résidu se colore en brun violacé trés-intense. On ne trouve pas
d'acide oxalique dans le produit de la réaction de V'acide nitrique
sur I'inosite.

La potasse et la baryte caustique, a I'état étendu, nz laltérent
pas par’ébullition. La potasse trés-concentrée et bouillante nela co-
lore pas comme le glucose.

Le sulfate de cuivre et la potasse produisent dans la solution de

I'inosite un précipité vert blendtre qui se redissout promptement
GERHARDT, — T. Il 36
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par un excés de potasse. Il ne se forme pas d’oxyde cuivreux, ni
a chand ni a froid.

ACIDE GLUCIQUE.

Syn. : Acide kalisaccharique.

Composition : G H?0?, ou plutdt C*H*0* (?).

§ 995. Lorsqu'on sature par de la chaux oude la baryte une
solution de glucose, et qu'on abandonne la liqueur a elie-méme
pendant quelques semaines, elle perd peua peusa réaction alcaline,
et les bases qu’elle contient n’en sont plus alors précipitées par un
courant de gaz carbonique. Si 'on ajoute a la liqueur du sous-
acétate de plomb, elle donne un précipité blanc volumineux de
sous-glucate de plomb; celui qui est décomposé par I'hydrogene
sulfuré fournit I'acide glucique*.

Si 'on méle une dissolution chaude et saturée d’hydrate de ba-
ryte avec du glucose fondu 4 100° dans son eau de cristallisation,
une réaction des plus vives ne tarde pas 4 se manifester : la tem-
pérature de la masse s'éléve assez pour qu’une partie du mélange
soit souvent projetée hors du vase, par suite du développement
subit d’une grande quantité de vapeur d’eau. La potasse et la soude
produisent toujours cet effet. Le produit de la réaction prend une
teinte brune qui devient trés-intense si la température se maintient
élevée. En arrétant I'opération, dés le premier moment, on obtient
beaucoup d'acide gluciqué, facile a extraire, méme quand la disso-
lution est brune; car le sous-acétate de plomb, ajouté peu a peu,
précipite la matiére colorante avant de précipiter 'acide glucique
lui-méme.

Cet acide se produit aussi, suivant M, Mulder, lorsqu'on fait
bouillir le sucre de canne, au contact de l'air, avec de'acide sul-
furique étendu. On sépare, a ’aide d'un filtre, les matiéres noires
ulmiques qui se produisent dans ces circonstances ; on sature par
la craie la liqueur filtrée; on évapore i siccité lasolution saturée,
et on la reprend par trés-peu d’eau; la liqueur brune et sirupeuse
qu’on obtient ainsi contient, outre un peu de sulfate de chaux, du
sucre incristallisable, du glucate de chaux acide, et le sel de chaux
d'un acide brun (acide apoglucique, § g97); on précipitece dernier

* Peuicor (1838), Ann. de Chim. ef de Phys., LXVII, 154, — MuLoEr, Ann. der
Chem. w. Pharm., XXXVI, 243.
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par l'alcool, et I'on décolore par du charbon animal Ja liqueur
filtrée. Si I'on ajoute de la chaux caustique au sirop décoloré, en
proportion telle que le sirop reste encore limpide, il perd sa réac-
tion acide, et sil'on y ajoute ensuite de I'alcool, on obtient un
précipité blanc et floconneux de glucate neutre de chaux, qu'on
desséche dans une atmosphére exempte d'acide carbonique. Pour
extraire l'acide glucique de ce sel de chaux, on dissout celui-ci
dans ’eau ; on précipite la solution par le sous-acétate de plomb ;
on décompose le glucate de plomb par I’hydrogéne sulfuré, et 'on
évapore dans le vide la liqueur filtrée.

L'acide glucique est une matiére incolore, incristallisable, sem-
blable au tannin, fort soluble dans 'eau et dans l'alcool. Il n’attire
pas I'humidité de l'air (Mulder; a I'état sec, il attire fortement
'humidité de I'air, Péligot). Il a une saveur acide trés-franche. Il
se décompose a une temperature supérieure a 100°, en dégageant
beaucoup d'eau et en brunissant fortement.

Bouillie au contact de I’air, sa solution aqueuse se colore en
brun; il en est de méme lorsqu'on la fait bouillir avec de I'acide
chlorhydrique ou sulfurique dilué. Lorsqu’on traite I'acide glucique
par les mémes acides concentrés, il donne une matiére noire ulmi-
que, insoluble dans I'eau.

Sa solution aqueuse ne décompose qu'en partie le carbonate
de chaux en produisant du glucate de chaux acide.

Les glucates neutres et acides sont solubles dans I'eau.

Le glucate de chauz neutre, récemment préparé, se présente sous
la forme d'une gelée légérement jaunitre, qui attire l'acide car-
bonique. Desséché a 100° il ne s’altére pas a I'air. Larsqu'on le
calcine, il répand l'odeur du papier briilé. Le sel séché & 100°
parait renfermer C*H*Ca’0* 4- aq.; en effet, il a donné a I'a-
nalyse :

Mulder. Caleul.
Carbone. . . .. 38,42 38,81
Hydrogéne. . . 4,46 4,03
Chaux. ... .. 23,22 22,58

Ce sel est fort soluble dans I'eau, peu soluble dans l'alcool.
L'acide carbonique décompose sa solution aqueuse en glucate de
chaux acide et en carbonate de chaux.

Le glucate de chauz acide cristallise en aiguilles, solubles dans

I'alcool.
36.
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Le sous-glucate de plomb constitue un précipité, insoluble dans
I'eau. Il parait renfermer C*H“Ph’0*, 3 PbO —+ aq., comme on
peut le voir par les analyses suivantes :

Péligof. Calenl.

el
Carbone. . . .. . 14,8 14,2 15,0
Hydrogéne. . ... 1,9 » 1,7

Oxydede plomb. . 69,3 70,5 70,0

§ 996. Caramel’, ou acide caramélique, C*H°0%, ou plutét
C*H*0*. — Cest le produit de I'action de la chaleur sur le sucre et
sur le glucose. Il paralt étre isomere de I'acide glucique. Pour ob-
tenir le caramel, on maintient du sucre dansun bain 4 210 ou 220°,
en ayant soin de ne pas dépasser cette température; le sucre bru-
nit alors et se fonce de plus en plus, sans qu'il se dégage aucun
gaz : seulement , les vapeurs d’eau qui se développent renferment
des traces d’'acide acétique et d’'une matiére huileuse. Quand le
boursouflement a cessé, on trouve dans la cornue un produit noir
qui se dissout entiérement dans I'eau. Pour I'obtenir pur, on le
dissout dans une petite quantité de ce liquide, et on le précipite
par I'alcool. Le glucose est moins avantageux pour le préparer.

Alétat de pureté, le caramel est insipide; sa dissolution aqueuse
présente une riche teinte de sépia, et est insipide comme la gomme
arabique. Sous linfluence de la leviire de biére, elle ne manifeste
aucun signe de fermentation.

Quand on porte le caramel & une température élevée, il donne
un produit neir? insoluble dans I'eau, et dans lequel ’hydrogéne
est encore dans les proportions de 'eau (suivant M. Voelckel,
C*H" 0", caramelan). Enfin, par la distillation séche, il donne les
mémes produits que le sucre.

Le caramel joue le réle d’un acide faible; il précipite I'acétate
de plomb ammoniacal trés-abondamment, ainsi quel’eau debaryte.

Le précipité barytique est brun, volumineux, insoluble dans
I'eau chaude; il a donné a I'analyse de 20 a2r p. c. de baryte =
C*HvBa0™,

§ 997. Lorsqu’on soumet le caramel a la distillation séche, il
passe les mémes produits que dans la distillation séche du sucre.
La partie goudronneuse renferme une matiére amére qui a recu
le nom d’assamare ( du latin assare. griller, et amarus, amer ).

i PEucor, Ann. de Chim. et de Phys., LXVII, 172.
= Voy. § 998. Matiéres ulm iques.
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Cest aussi a cette substance que le pain grillé doit son amertume *.

Pour l'isoler, on neutralise par du carbonate de soude la partie
aqueuse du goudron de sucre, et 'on évapore la liqueur au bain-
marie; on €puise le résidu sirupeux par de 'alcool absolu et bouil-
lant, et Uon ajoute a la solution alcoolique une grande quantité
d’éther, tant que ce liquide la trouble. Cette addition a pour but
de séparer l'acétate de soude , et une matiére brune particuliére.
On distille ensuite au bain-marie la solution éthéro-alcoolique, et
on traite le résidu sirupeux par de I'éther anhydre ; celui-ci dis-
sous l'assamare , et en sépare une petite quantité de matiére étran-
gere. Enfin on chasse I'éther, en distillant la solution au bain-
marie, on reprend le résidu parun peu d’eau, et, aprés avoir filtré
la liqueur, on l'abandonne dans le vide sur I'acide sulfurique con-
centré.

L’assamare s'obtient ainsisous la forme d'un sirop épais *, jaune
rougeitre, transparent, et fort hygrométrique, qu'on ne parvient
pas a solidifier en I'abandonnant pendant plusieurs semaines dans
le vide. On ne réussit pas a le décolorer par le charbon, qui s'en
empare d’ailleurs entiérement. Il devient plus fluide quand on le
chauffe, mais il commence déja & se décomposer a quelques de-
grés au-dessus de 120°, en se colorant davantage; dans cet état, il
ne se dissout plus complétement dans I'eau.

Il est possible que I'acide brun soluble (acide apoglucique),
obtenu par M. Mulder * par 'action del'acide sulfurique étendu
sur le sucre, soit le méme corps.que I'assamare.

La composition de l'assamare se représente, comme celle du
caramel, par du charbon, plus les éléments de I'eau; la formule
CHH0" se rapproche des nombres trouvés par ['expérience :

Mulder ( acide apo-

Voelckel *. glucique ). Calcul.

Carbone. . . . 54,8 54,7 54,6 54,1 5{,1
Hydrogene. 54 5,4 5,3 5,4 5,0
Oxygéne. G » n n » -_3:919‘
160,0

| Rewnespacn, Ann. der Chem. w. Pharm., XUIX, 1. — VOELCKEL, ibid.,
LXXXV, 74. _ )

2 M. Reichenbach décrit I'assamare comme une substance solide; mais, suivant
M. Voelckel, il est déja altéré sous cette forme.

3 Muroer, dnn. der Chem. u. Pharm., XXXVI, 260. Ce chimiste représente son
acide apoglucique par la formule C'3g* 10,

4 M. Voelckel admet les rapports C**I' 10",
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La solution aqueuse de I'assamare est neutre; si I'on y ajoute
de 'ammoniaque, elle réduit 4 chaud le nitrate d’argent. Bouil-
lie avec du bichromate de potasse, elle se colore en brun. Elle ne
précipite pas I'acétate de plomb; si I'on ajoute de I'eau au mélange,
il se produit un précipité jaunAtre, soluble dans beaucoup
d’eau.

Bouilli avec de I'acide chlorhydrique dilué, l'assamare donne
une matiére brune ulmique ; il se produit en méme temps en trés-
petite quantité de I'acide formique et une huile volatile odorante,

La potasse colore I’assamare en brun-rouge foncé, surtout a
thaud ; les acides séparent du produit un corps brun ulmique, pa-
raissant contenir CGH°0* ou C**H™0". Lorsqu’on fait bouillir la
solution potassique, on observe, comme précédemment, la for-
mation d'une petite quantité d'acide formique et d’une huile vola-
tile, ayant une agréable odeur de rhum.

§ 998. Matiéres ulmiques. — On désigne généralement sous les
noms dematiéres ulmiques ou humiques, d ulmine, de geine, d acide
ulmique, humique ou géique , les matiéres noires ou brunes qu'on
rencontre dans le terreau , la terre d’ombre, la tourbe, les fume-
rons, les eaux de fumier, certaines eaux minérales, et qui sont
produites par la putréfaction des parties végétales ou animales,
au contact de I'air et de '’humidité. Des substances semblables s'ob-
tiennent artificiellement par I'action des acides ou des alcalis sur la
cellulose, 1a matiére amylacée, le sucre, le glucose, la fibrine, I'al-
bumine, etc., mais la composition de ces produits ulmiques semble
varier suivant les circonstances ot ils se forment et snivantla nature
des matiéres qui servent a les préparer. Lorsqu’on évapore les
extraits aqueux ou alcooliques de certaines parties végétales, on
obtient souvent des dépéts incristallisables plus ou moins colorés
en brun ou en noir (apothemes ), qui ressemblent beaucoup aux pro-
duits précédents.

«. Produits ulmiques formés par Uaction des acides sur les subs-
tances organiques. La cellulose , le sucre, la gomme et la matiére
amylacée donnent des produits bruns ou noirs par I'ébullition
prolongée avec des acides minéraux étendus : il est probable qu’a-
vant de donner des produits ulmiques, toutes ces matiéres se trans-
forment d'abord sous l'influence des acides en glucose ou en su-
cre incristallisable,

On a particuliérement étudié les produits ulmiques qu'on obtient
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ainsi avec le sucre’. Lorsqu'on maintient le sucre en éhullition
avec de l'acide chlorhydrique, nitrique ou sulfurique étendu d’eau,
(p. ex., avec de l'acide sulfurique étendu de 3o parties d’eau), on
obtient un dépot composé de petites paillettes brunes ou noires;
si l'opération a lieu au contact de Iair, il se produit en méme
temps de l'acide formique. Les acides organiques énergiques déter-
minent la méme transformation du sucre. Le contact de l'air n’est
pas nécessaire pour la formation de P'acide ulmique : on a observe,
en effet, qu'elle a lieu dans uné atmosphére d’azote, pourvu que
la température du liquide bouillant soit assez élevée.

On recueille le dépét sur un filtre, et aprés I'avoir lavé avec de
I'eau, on le fait dissoudre dans 'ammoniaque ; celle-ci laisse quel-
quefois une certaine quantité d’une matiére noire insoluble (ulmine}
en laquelle d’ailleurs I'acide ulmique se transforme par une ébul-
lition prolongée. Cette matiére , insoluble dans les alcalis, pré-
sente la méme composition que la partie soluble, précipitée de
I’ammoniaque par un acide. Il s’en produit d’autant moins que la
température du mélange bouillant est moins élevée.

Précipité par un acide de sa solution alcaline, I'acide ulmique se
présente sous la forme de flocons bruns ou noirs, ordinairement gé-
latineux, insolubles dans un liquide contenant de I'acide libre ou du
sulfate de potasse, mais solubles dans Ueau pure. Par une forte des-
siccation, il perd en partie sa solubilité dans les alcalis; ce passage
il’étatinsoluble est encore plus rapide lorsqu’on met I'acide ulmique
en digestion avec de l'acide chlorhydrique concentré ; d'un autre
cOté, les alcalis concentrés rendent de nouveau soluble, du moins
en partie , I'acide ulmique devenu insoluble dans les alcalis dilués.

Voici les résultats de la combustion des produits ulmiques ob-
tenus avec le sucre * .

P. Boullay. Malaguti. Stein. Mulder.
: a b ¢ d e
Carbone. ... 56,7 37,4 64,2 64,8 63,3 64,7 65,6 64,0 63,7
Hydrogéne.. 4,8 4,7 4,6 4,8 4,3 &5 4,6 44 4,3
Oxygene. .. 48,5 47,9 31,2 30,4 30,4 30,8 29,9 31,6 31,0

100,0 100,0  100,0 100,0  100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Les analyses de MM. Stein et Mulder différent beaucoup, pour le

! P. BuuLay, Ann. de Chim. et de Phys., XLI1I, 273. — Mavacurt, ibid., LIX,
407. — SrEIN, Ann. der Chem. u. Pharm., XXX, 84. — MuLber, ibid., XXXVI, 245.

2 Les analyses sont calculées avec 'ancien poids atomique du carbone. — a mélange
brun d'ulmine, et dalcide ulmique, séchéa 165"; b id. d’une autre préparation; ¢ al-
mine brune insoluble dans ammoniaque séchée & 140°; d acide ulmigue noir séché &
140°; e ulmine noire, insoluble dans fa potasse, et séchée & 140°.
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carbone, des analyses de MM. Boullay et Malaguti; il est probable
que ces derniéres ont été faites sur desmatiéres desséchées i une tem-
pérature moins élevée, ou qu'elles ont donné trop peu de carbone
par l'effet d’une combustion incompleéte. M. Stein adopte la formule
C*#H*0?, qui différe de la formule du sucre par les éléments de I'eau ;
M. Mulder distingue des produits bruns (fAumine, acide humique)
et des produits noirs (ulmine, acide ulmique ) pour lesquels il admet
des formules différentes, qui me paraissent fort contestables*, Les
rapports de M. Stein présentent d’autant plus de vraisemblance que
les matieres ulmiques se produisent par I'action seule de la chaleur
sans le concours del'air; on peut donc admettre que ces matiéres,
comme le caramel, renferment les éléments du sucre moins les
éléments d'eau.

Les matiéres ulmiques ne résultent pas directement de la méta-
morphose du sucre ; M. Mulder a, en effet, remarqué que la liqueur
colorée qu’on sépare, 4 l'aide du filtre, du dépét brun ou noir
forme par 1'ébullition de la liqueur sucrée acide , renferme en so-
lution du sucre incristallisable , de I'acide glucique, et un acide
brun coloré (acide apoglucique, § 997 ); c'est donc le sucre incris-
tallisable qui passe d’abord a I'état d’acide glucique, et ¢'est ce der-
nier qui, par une métamorphose ultérieure, donne des produits bruns
ou noirs, différant de I'acide glucique par les éléments de I’eau.

Comme des produits semblables s'obtiennent par I'action seule de
la chaleur sur le sucre (§ 996, il est probable que les composés ul-
miques sont des hydrates de carbone comme le sucre et lacellulose;
les corps qu'on a désignés sous les nowms de caramel, assamare, ca-
ramelan, acide apoglucique, ne seraient d’aprés cela que différentes
modifications d’acide ulmique, c’est-a-dire de la cellulose plus ou
moins déshydratée, plus ou moins voisine du charbon :

Gellnloge. 5 v 5.4 v v i 4w 8 0 o CHEH%O™,
Caramel. . . ... .. ... . .. C4I*°0",
Assamare, acide apoglucique. . . . C*H"O®,
Produit brun, par 'action des aci-
des sur 'assamare. . . . . . . . C¥H%"Q%,
Acide ulmique, brun et noir, par
I'action des acides sur le sucre. C*H° 0°,
! Ulmine, cHgrood.
Acide ulmig. Cé°géor2,
Humine, Ciegtigrs,
Acide humiq. C3°g*20!2
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Je ne donne les formules précédentes que pour faire ressortir
les rapports de composition qui semblent exister entre certaines
substances ulmiques et la cellulose, sans prétendre exprimer le
poids moléculaire de ces produits.

La solution, dans les alcalis, de I'acide ulmique du sucre préci-
pite plusieurs solutions métalliques.

L'ulmate de cuicre est un précipité brun-noir qu'on obtient en
mélangeant le sel de potasse avec le sulfate de ciivre; il contient
10,9-10,8 p. c. d’oxyde de cuivre (Malaguti; 10,2 p. c. Mulder).

L'ulmate d’argent est un précipité rouge marron, contenant
24,5-24, p. c. d'argent. Par la dessiccation, il se divise en petits
fragments anguleux d'une nuance cuivreuse; son aspect est celui
du sulfure de fer grossiérement pulvérisé.

Suivant M. Mulder, on obtient les mémes produits ulmiques qu’a-
vec le sucre, en faisant bouillir I'albumine avecde I'acide chlorhy-
drique.

B. Produits ulmiques formes par Uaction des alcalis sur les sub-
stances organiques. Lorsqu on fait bouillir le sucre, la gomme ou la
watiére amylacée avec des alcalis caustiques, il se produit des
substances brunes ou noires semblables a celles qu'on obtient par
I'action des acides.

Si I'on fait fondre du glucose 4 100° et qu'on y ajoute une
solution chaude et saturée d’hydrate de baryte, une réaction
des plus vives ne tarde pas & se manifester; la température de la
masse s’éléve tellement qu'une partie du mélange est souvent proje-
tée hors du vase qui le contient; la potasse, la soude et la chaux
produisent le méme effet. Il se forme d’abord de I'acide glucique
(§ 995 ); mais si 'on maintient pendant quelque temps le mélange
a une température élevée, il se colore de plus en plus, par suite de
la formation d’un acide noir qui a recu le nom d'acide mélassique’.
Le résidu de'la réaction, étant dissous dans I'eau et précipité par
I'acide chlorhydrique, dépose I'acide mélassique sous la forme de
flocons noirs, insolubles dans I’ean, mais solubles dans I'alcool.
Ce produit a donné a I'analyse :

! PEnigor, Ann. de Chim. ef de Phys., LXVII, 157.
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Péligot. Caleul.

PO By
Carbone. - . . . 61,9 61,0 61,9
Hydrogéne. . . . 53 b4 4,3

Oxygéne. . ... 32,8 33,6 33,8

100,0 100,0 100,0

La formule C*H™0™ saccorde avec les résultats de I'analyse
quant au carbone; mais I'hydrogéne trouvé est trop fort.

Plusieurs matiéres orgar.iques p055édent, comme le glucose, la
propriéié de donner des substances brunes ou noires au contact de
I'air et des alcalis ; 'acide gallique, le tannin, I'acide particulier du
cachou, etc., sont dans ce cas; on ne connait pas d’une maniére
exacte la composition des produits ulmiques qu'on obtient avec
ces matiéres.

M. Braconnot * a observé le premier qu'on peut préparer de |'a-
cide ulmique en faisant réagir le ligneux et I'hydrate de potasse
en fusion. Selon M. Péligot, qui a fait quelques expériences sur le
méme sujet, I'intervention de I'air n’est pas nécessaire pour la for-
mation de I'acide ulmique artificiel : qu’on mette, en effet, dansun
matras de la potasse et du ligneux humide avec quelques kilogram-
mes de mercure pour équilibrer la température, et qu'on chauffe
jusqu’a I'ébullition de ce métal, il se dégagera bientdt de la vapeur
aqueuse, puis de 'hydrogene, et il se formera de I'acide ulmique.
L’acide ulmique ainsi préparé n’est pas d’ailleurs un produit cons-
tant : si I'on chauffe peu, il est jaune ou brunj si 'on éléve la tem-
pérature davantage, il est noir. 1l ne constitue pas non plus, a beau-
coup pres, le seul produit de la réaction, car on observe en méme
temps la formation de substances huileuses , d'esprit de bois, etc.,
et le résidu renferme du carbonate, du formiate et de I'oxalate de
potasse. M. Péligot a fait, sur I'acide ulmique du ligneux, plu-
sieurs analyses dont voici les résultats :

Acide ulmique jaune chamois. Acide ulmique noir.

e P
Carbone. . . . 63,8 67,6 72,3 71,5 72,1
Hydrogéne. . . 6,3 6,2 6,2 6,1 5,8
Oxygéne. . . .

Sans insister davantage sur ces résultats pour lesquels il me
semble inutile de calcaler des formules, les produits analysés ne

! Braconyot, Ann. de Chimie, L XI, 287 ; LXXX, 2589. Ann. de Chim. et de Phys.,
XIT, 289 ; XXXI, 40. — PEuicor, ibid., LXXIII, 208.
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présentant aucune garantie de pureté, je ferai seulement remarquer
que M. Péligot trouve, dans I'acide ulmique du ligneux, bien plus
de carbone et d'hydrogéne que d’autres expérimentateurs n’en ont
trouvé dans des matiéres brunes ou noires semblables, et que, de
plus, les nombres obtenus par ce chimiste pour I'hydrogéne et I oxy-
géne ne sont plus dans les rapports de!’eau.

y. Produits ulmiques formés par la putréfaction des matiéres or-
ganisées*. Les feuilles, les racines, le bois, et, en général, toutes les
parties végétales, subissent, aprés la mort, des réactions chimiques
particulieres, parl'effet desquelles elles perdent leur structureet leur
cohésion, et se transforment peu i peu en des matiéres friables et
colorées en brun plus ou moins foncé. Les parties animales, aprés
avoir, en se putréfiant, dégagé des gaz fétides, finissent aussi par
laisser de semblables produits ulmiques, On comprend générale-
ment ceux-ci sous le nom de pourri, et'on désigue sous le nom
d’humus de semblables débris végétaux contenus dans le sol.

L’humidité, le contact de l'air, et un certain degré de chaleur
favorisent la formation du pourri par les parties végétales, Mais les
différentes substances dont elles se composent ne sont pas égale-
ment aptes a se transformer ainsi : les substances solubles dans
I'eau pourrissent plus rapidement que les substances insolubles, et
certaines d’entre ces derniéres, comme les résines et les matiéres
grasses, résistent méme assez longtemps a ce genre d’altération
pour qu’on puisse souvent les extraire de Ihumus au moyen de
I'alcool ou de I'éther. Les parties végétales pourrissent surtout tres-
promptement lorsqu’elles renferment des principes azotés fort alté-
rables, lesquels communiquent leur état d’altération 4 la cellulose
et aux autres substances qui se trouvent en contact avec elles :
ainsi le bois pourrit bien plus facilement s'il contient encore les
matiéres azotées de la séve que sil'ona d’abord extrait ces derniéres,
et, une fois que cette décomposition s'est établie, elle se propage
sans autre intermédiaire et se communique de proche en proche
aux parties saines.

M. Mulder, et plus récemment M. Hermann, ontanalysé ungrand
nombre de matiéres brunes cu noires qu'on peut extraire du ter-

* Ty. bE SAUSSURE, Biblioth. univers. de Genéve, décembre 1841, p. 345. — Ben-
zéLivs, Ann. de Poggend., X111, 84. — SpRENGEL, Archiv. de Karslen, V1L, 164; VIII,
145, — MoLDER, Ann. der Chem. u. Pharm., XXXVI, 243. Journ. f. prakt., Chem.,
XXXII, 321. — HerwaNy, Journ. f. prakt. Chem,, XXTI, 65; XXIIL, 375 ; XXV, 189;
XXXIV, 156.
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reau, de la tourbe et d’autres débris végétaux. La composition et
les caractéres de ces matiéres les rapprochent beaucoup de celles
quon obtient par Iaction des alcalis ou des acides sur le sucre;
mais, comme elles ne présentent aucune garantie de pureté, nous
nous dispenserons de rapporter les formules, fort peu concor-
dantes d'ailleurs, que ces chimistes assignent aux produits ana-
lysés par eux.

Berzélius a donné les noms d'acide crénique et d’acide apocré-
nique ( du grec xpfve, source ) adeuxsubstances ulmiques qu'il a ex-
traites de I'eau minérale de Porla en Suéde, et qui existent, selon
lui, dans le terreau et dans les dépéts ocreux des eaux ferrugineu-
ses. Suivant Berzélius, le dépot jaune qui se forme dans les eaux
ferrugineuses retient ces acides sous forme de sous-sels. Voici
comment on les extrait. On fait bouillir le dépétpendant une demi-
heure avec de la potasse, on filtre, on sursature le liquide avec de
I’acide acétique, et ony ajoute une dissolution d’acétate de cuivre.
aussi langtemps qu'il se forme un précipité brun foncé. Ce dernier
contient 'acide apocrénique. On filtre, on sature le liquide par du
carbonate d’ammoniaque, donton peut metire un trés-petit exces,
et 'on ajoute de nouveau de l'acétate de cuivre aussi longtemps
qu’il se forme un précipité blanc verdatre. On achéve la précipita-
tion en chauffant jusqu'a 80° le mélange qui contient I’acide créni-
que; celui ci est le plus abondant. On décompose ces précipités en
les mélant avec trés-peu d'eau et en y faisant passer un courant
d’hydrogéne sulfuré.

On isole I'acide crénique en évaporant dans le vide la liqueur
séparée, par le filtre, du sulfure de cuivre. Le produit qu on obtient
ainsi contient encore des crénates terreux dont on le débarrassse au
moyen de I'alcool absolu, qui ne dissout que I'acide crénique ; on
évapore dans le vide la solution alcoolique,

L’acide créniqueainsi obtenu est jaune pale, incristallisable, trans-
parent, dur et fendillé, d’une saveur d'abord acide, ensuite astrin-
gente. Lessels neutres et les bisels qu’il forme avec les alcalis sont
incristallisables, solubles dans I'eau, insolubles dans I’alcool, etsem-
blables par leur aspect @ un extrait végétal. Ils sont jaunes et bru-
nissent & Iair par la production d’acide apocrénique.

L’acide apocrénique est brun, peu soluble dans I'eau, plus so-
luble dans 'alcool anhydre, et d’une saveur fortastringente. Lesapo-
crénatesa base d’alcali ressemblent aux crénates, maisils sont noirs.
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Ces deux acides déplacent I'acide acétique par I'évaporation.
L'acide apocrénique se dissout immédiatement dans les acétates
alcalins.

Les sels ferreux de ces deux acides sont solubles dans I'eau, mais
leurs sels ferriques ne s’y dissclvent pas.

Suivant Berzélius, I'acide crénique et I'acide apocrénique ren-
ferment de l'azote, et donnent de 'ammoniaque 2 la distillation
séche. Selon M. Mulder, l'azote serait dans ces acides & I'état
d’'ammoniaque, et pourrait étre entiérement enlevé au moyen de
I'acide acétique. Les formules, fort contestables d'ailleurs, que
M. Mulder assigne a ces deux acides, sont:

Acide crénique. . . . . C*H"0%,
Acide apocrénique. . . C®H0%,

8. Nous passerons sous silence les produits ( acide bichlorohumi-
que, acide sesquichlorohumique, acide nitrokumique), que M. Mul-
der a obtenus par Paction du chlore et de I'acide nitrique sur les

matieres ulmiques, ces produits n’offrant pas les caractéres de prin-
cipes définis.

MANNITE.

Syn. : sucre de champignons, grenadine, fraxinine.

Composition : C*H*0™.
§ Ce corps, découvert par Proust’, est fort répandu dans
999. lpS:, aecouver pal ro P I:p
la végétation; M. Liebig en a établi la composition. On le ren-
contre toul formé dans la manne (exsudation de plusieurs especes
de frénes, Frazinusrotundifolia, F. ornus);dans I'écorce de fréne?,
dans le céleri ordinaire et le céleri-rave?®; dans la racine de grena-
dier, dans la racine de chiendent °, dans I'écorce de cannelle blan-

1 Proust, Journ. f. Chem. w. Phys. v. Gehlen, 11, 83. — Lagntc, Ann. der Chem. u.
Pharm., 1X, 25.

2 RocnLener et Scawanz, Ann. der Chem. u. Pharm., LXXXVII, 198.

3 Husser, Newes Journ. der Pharit.v. Trommsdorff., IV, 1, 308. — PAYEN, 4nn.
de Chim. ef de Phys., LV, 219.

4 BouTroN CHARLARD et GuiLLEMETTE, Journ. de Pharm., avril 1835, p. 169.

5 VOELKER, Ann.der. Chem. u. Pharm., LIX, 380. — M. Stenlipuse n'a frouvé dans
la racine de chiendent qu'un sucre'incristallisable, mais point de mannite. Il parait
d’ailleurs que la mannite qu’on rencontre dans les plantes n'est elle-méme que le pro-
duitde Ja métamorphose d’un sucre, et il sepeut fort bien qu’a une certaine époque de ld
végétation on n'y lrouve pas encore de manuite.
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che’, dans la racine d’avocat® et dans beaucoup d'exsudations vége-
tales. On trouve aussi la mannite dans les champignons®, tels que
Cantharellus esculentus, Claveria coralloides, Agaricus pipperatus ;
dansleseigle ergoté*, dans les algues®, telles que Laminaria saccha-
rina (12 p. ., Halydris siliquosa (5 a 6 p. c.), Laminaria digi-
tata, Alaria esculenta, Fucus serratus, Rodomenia palmata, Fucus
vesiculosus (1 a 2 p. c.), Fucus nodosus ( fort peu), etc.

La mannite se produit par la métamorphose du sucre et du glu-
cose, particuliérement dans ce qu'on appelle la fermentation vis-
queuse : on la trouve, en effet, dans le miel altéré par la fermenta-
tion °, dans le suc fermenté de betteraves?’, d'oignons®, etc. De
méme, elle se produit accessoirement dans la transformation de
Pamidon en glucose par 1'ébullition avec l'acide sulfurique
étendu ( Frémy).

La manne est généralement employée pour l'extraction de la
mannite. Mettant & profit la facilité avec laquelle ce principe cristal-
lise dans I'alcool, on traitela manne par del'alcool bouillant; la so-
lution dépose alors, par le refroidissement, des cristaux de mannite
qu’l suffit de soumettre a quelques nouvelles cristallisations, pour
les avoir purs °.

On peutaussi préparer la mannite en coagulant par I'ébullition le
suc de céleri, filtrant et abandonnant a cristallisation.

S'agit-il enfin d’extraire la mannite du suc de betteraves qui a
subi la fermentation, on évapore celui-ci a consistance de sirop,
on précipite par I'alcool la substance gommeuse 4 laquelle le suc
doit sa viscosité, et on laisse cristalliser le liquide alcoolique.
Sile produit n'était pas blanc, on le décolorerait par le char-
bon animal. Il est bon aussi de détruire d'abord par la fermenta-
tion toutes les parties sucrées contenues dans les sucs d’ou l'on
veut extraire la mannite.

! Perroz et Rosiver, Jowrn. de Pharm., VIII, 198.

* Mersexs, dnn. deClim. et de Phys., LXX1I, 199.

* Kxop et ScuNEDERMANS, Ann. der Chem. w. Pharm., XLIX, 243.

4 Prrovze el Limic, ibid., XIX, 282,

3 StENnOUsE, ibid., LI, 349,

b Guimourt, Ann. de Chim. et de Phys., XVI, 371.

P Braconot, dunn. de Chimie, LXXXY, 95.— Kircuer, dnn. der Chem. u. Pharm.,
XXXI, 337.

§ Founcnoy et VAvquewls, Ann. de Chimie, LXV, 166.

% Voy. aussi sur la préparation de la mannite : Rusrist, Ann. der Chem. u. Pharm.,
LXY, 203.
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Dans la fermentation lactique du sucre, il se produit une petite
quantité de mannite qu'on extrait des eaux-méres du lactate de
chaux , en précipitant la chaux par I'acide oxalique , concentrant
la iqueur par I'évaporation et traitant le résidu par I'alcool : celui-
ci dissout alors la mannite, qu'on peut précipiter par I'éther.

§ 1000. La mannite cristallise en prismes quadrilatéres, minces,
incolores et doués d’'un éclat soyeux. Elle ne renferme pas d'eau
de cristallisation. Elle est fort soluble dans I'eau et communique a
ce liquide une saveur légérement sucrée. Peu soluble dans I'alcool
a froid, elle s’y dissout aisémenta I'ébullition ; 'éther ne la dissout
pas. Sa solution ne s'altére pas en présence des ferments®. Elle
n’exerce aucune action sur la lumiére polarisée.

La mannite fond 4 166° en un liquide incolore qui se prend par
le refroidissement en une masse cristalline ; une chaleur plus élevée
la décompose, en la charbonnant.

La mannite se dissout dans I'acide sulfurique concentré avec
dégagement de chaleur, mais sans se colorer; le produit, étendu
d'eau, renferme de I'acide sulfomannitique (§ 1003). Cette réaction
distingue la mannite du sucre de canne qui noireit immédiatement,
dés qu'on le chauffe avec I'acide sulfurique.

Quand on chauffe une solution de sulfzte de cuivre avec de la
mannite, celle-ci empéche complétement la précipitation du cuivre
par la potasse; cet agent ne fait que colorer le mélange en blea
foncé, sans opérer de réduction; dans les mémes circonstances, le
glucose précipite immédiatement du protoxyde de cuivre.

De méme, lamannite se dissout sans coloration dans une disso-
lution bouillante de potasse ou de soude, tandis que le glucose
prend par ces agents une teinte brun foncé.

L’acide nitrique convertit la mannite en acide saccharique et
en acide oxalique, sans acide mucique. L'acide nitrique fumant, ou

¥ Suivant M. Frémy ( Compt. rend de I'4cad., VI, 98;IX, 46 et 165 ), la mannite
se convertirait en acide laclique par son contact avec des membranes animales,

Suivant M. Lbermite ( Compt. rend. de Udcad., XXXIV, 114), la mannite serait
susceptible de s¢ transformer en sucre {en glucose?); cette transformation s'opérerait
4 la longue dans la manne. Cette substance, en effet, récente ettrés-pure, est blanche,
opague, séche, presque friable, et ne subit pas la fermentation aleoolique; mais, au
bout d’un certain temps, elle devient rousse, translucide, gluante et assez hygrométri-
que pour se dissoudre dans I'eau qu'elle emprunte de latmosphére, ef cette dissolution,
an contact de la levire de biére, se convertit bientot en alcool ef en acide carbonique.

T.e fait précédent mériterait A’étre vérifié par des expériences précises.
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un mélange d’acide sulfurique et d'acide nitrique concentrés , la
transforme en nitromannite (§ 1002).

Sa solution aqueuse dissout 'oxyde de plomb en donnant une
liqueur alcaline qui est précipitée par 'ammoniaque caustique. Elle
réduit par I'ébullition le nitrate d’argent et le chlorure d’or.

Distillée avec huit fois son poids de chaux anhydre, la mannite
dégage une grande quantité d’hydrogéne, et donne naissance 2 un
produit huileux quiposséde les caractéres de la métacétone (§ go2).

Fondue avec de ’hydrate de potasse, la mannite dégage du gaz
hydrogéne , en donnant un mélange de formiate , d'acétate et de
propionate de potasse :

C*H“0? = C*H*0' 4+ C'HO' + C°H°O* + H*.
Mannite. Ac. formiq. Ac. acétiq. Ac. propion.

Lorsqu’on humecte le noir de platine avec nesolution concen-
trée de mannite, le métal s’échauffe, et il se produit de I'eau, de
I'acide carbonique et un acide particulier (Deebereiner;.

§ 1001. Le mannitate de plomb* renferme C*H'*Pb*0*™. Lorsqu’on
verse une dissolution concentrée de mannite dans une solution
chaude d’acétate de plomb ammoniacal, cette derniére étant main-
tenue en exces, il s’y produit, par le refroidissement, de minces la-
melles amiantacées qui présentent la composition indiquée. On
obtient le méme corps en précipitant par l'alcool une solution
d’acétate de plomb ammoniacal contenant de la mannite. Il se dé-
compose par les lavages en donnant des sels surbasiques.

Suivant M. Riegel?, il existerait une combinaison de mannite et
de sel marin , en cristaux incolores, durs, solubles dans I'eau, pres-
que insolubles dans I'alcool, d'une saveur a la fois douce et salée,
MM. Knop et Schnedermann ont vainement cherché a produire
cette combinaison.

Une combinaison de mannite et dacide formique®, C*H*0",
2 C*H'0* 4-x aq:, s'obtient de la maniére suivante : on fait fondre
de l'acide oxalique cristallisé avec de la mannite, dans une étuve,
a 110°% en laissant peu a peu la température descendre a g5°,
point auquel on la maintient pendant quelques heures; il se pro-
duit ainsi une matiére sirupeuse, trés-acide et presque incolore,
tandis que de l'acide carbonique et de I'acide formique se déga-

* Favre, dnn. de Chim. ef de Phys.
* Riecer, Pharmac. Ceniralblatt., 1841, p. 693.
3 Kxop, dnn. der Chem.u. Pharm.
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gent. Le résidu sirupeux se concréte presque entiérement par le
refroidissement; il se dissout assez facilement dans I'alcool de go
centiémes, mais quelque temps aprés il se dédouble en mannite
et en acide formique. Cette décomposition est plus prompte par
emploi des bases. Si on fait bouillir la matiére avec du carbonate
de chaux, de zincou de baryte, on obtient une solution qui laisse
par I'évaporation, un mélange de formiate et de mannite, dans les
rapports de 2 CCHMO* a C*H¥0*.

Dérives nitriques de la mannite.

§ 1002, Nitromannite, C*HNO*°0" ( Strecker ). — Cette subs-
tance se prépare * de la maniére suivante : on délaye 1 p. de
mannite , réduite en poudre fine, dans un peu d'acide nitrique
de 1,5 etTon broie le mélange dans un mortier jusqu'a ce que
tout soit dissous; on y ajoute ensuite un peu d'acide sulfurique,,
puis alternativement de l'acide nitrique et de l'acide sulfuri-
que, jusqua ce qu'on ait employé 4 '/,p. d'acide pitrique et
10 ", p- d'acide sulfurique. On obtient ainsi une bouillie assez
ferme qu'on met a égoutter sur un entonnoir bouché avec des
fragments de verre. On lave le produit a I'eau froide, et, aprés I'a-
voir exprimé entre des doubles de papier, on le traite par I'alcool
bouillant. Il s’y dissout aisément et s’en sépare en grande partie
par le refroidissement. Le mélange d’acide nitrique et d'acide sul-
furique précipite une nouvelle portion assez counsidérable de nitro~
mannitesi l'on y ajoute de I'eau. On peutdonc tout d’abord ajouter
del'eau A toute la matiére, et séparer le dépdt a l'aide du filtre. I1
est essentiel, dans cette préparation, d’employer de I'acide nitrique
le plus fort possible; car si I'on prend de I'ean-forte ordinaire, il ne
se sépare point de nitromannite.

La vitromannite, cristallisée dans I'alcool, se présente sous la
forme de fines aiguilles blanches, feutréeset d'un éclat soyeux. L'al-
cool froid e la dissout que fort peu; elle est insoluble dans I'eau,
L’éther chaud la dissout aisément.

L'acide sulfurique dilué ne la décompose pas a I'ebullition; I'a-

* Frores et Domonte (1847), Recueil des trav. de la Société d'émulal. pour les
Sciences Pharmac., avril 1847, p. 104, — STRECKER, Ann. der Chem. . Pharm.,
LXXIII, 66.— SoBRrERO, Compt. vend. de I'Acad., XXV, 121. — A. Kxor et W. Kxop,
Journ. f. prakt. Chem., LVI, 354,

GERIARDT, — T. 1L 37
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cide sulfurique concentré la dissout aisément et sans dégager de
gaz; si l'on ajoute de la limaille de cuivre a cette solution, on
n'observe pas de réaction, mais'addition de quelques gouttes d’eau
détermine un abondant dégagement de vapeurs rouges, en méme
temps que le liquide se colore en vert par du cuivre.

La potasse diluée n’agit pas sur la nitromannite ; la potasse con-
centrée la dissout 4 I'ébullition en se colorant en brun rouge; Ia
potasse en solution alcoolique produit déja cet effet a froid. Sui-
vant M. Reinsch ¥, il se produit dans cette réaction un alcali par-
ticulier.

Chauffée avec précaution dans un petit tube, la nitromannite
fond en dégageant quelques légeéres vapeurs rouges, et se prend
de nouveau, par le refroidissement , en une mase composée d’ai-
guilles groupées concentriquement. Si I'on chauffe plus fort , la
matiére fait explosion sans laisser de résidu; cette explosion n’est
pas trés-forte, de sorte qu’on peut chauffer dans le tube des quan-
tités assez notables sans qu'il se brise. Mais la nitromannite détone
violemment quand on frappe avec un marteau ; elle ne produit
pas d’explosion quand onla broie dans un mortier.

Elle parait se décomposer a la longue quand on la conserve dans
des vases fermés.

Lorsqu’on traite la nitromannite par le sulfhydrate d’ammonia-
que trés-concentré , il se dégage de 'ammoniaque, en méme temps
que du soufre se dépose, et qu'il se régénére de la mannite . Le
sulfite d'ammoniadue décompose lentement la nitromaannite.

La solution alcoolique de la mannite se décompose aussi a
chaud par le fer métallique; on obtient alors du peroxyde de fer,
des sels ammoniacaux et des produits gazeux.

On a proposé de faire servir la nitromannite a la fabrication
des capsules & percussion, mais cet usage ne parait pas étre avan-
tageux.

Dérives sulfuriques de la mannite.

§ 1003. dcide sulfomannitique®, C*H*0", 6 SO°, — La man-
nite pure se dissout dans I’acide sulfurique concentré sans colora-
tion; si 'on étend d'eau et qu'on sature par le carbonate de

' Remscn, Jahrb, f. prakt. Pharm., XVIII, 102.

2 Dessatcnes, Compt. rend. de I'4dcad., XXXIII, 462.

3 Kxop et ScuNeDERMANN (1844), Ann. der Chem. u. Pharm., L1, 134. — FAVRE,
Ann. de Chim. et de Phys., [3] XL 77.
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plomb, 3 une douce chaleur, on obtient la solution d’un sel de
plomb fort acide, et qui se décompose, par une forte concentra-
tion, en sulfate de plomb et en mannite. Tous les sulfomannitates
éprouvent d’ailleurs, parla chaleur, une décomposition semblable.

Le sel d’ammoniaque ressemble au sel de soude et au sel de po-
tasse; il s'obtient difficilement a I'état sec.

Le sel de potasse, C"H"K*0™, 6 SO*, se prépare par double dé-
composition du sel de plomb avec le sulfate de potasse ; ’est un sel
gommeux, fort déliquescent.

Le sel de soude, C*H"N2’0%, 6 SO% s'obtient de la méme ma-
niére.

Le sel de baryte , C*H"Ba’0™, 6 SO°, se prépare avec le carbo-
nate de baryte, et s'obtient par une douce évaporation, sous la
forme de grains cristallins; si onle concentre trop, il se prend en
une masse gélatineuse, mélangée d’un peu de sulfate;il estinsolu-
ble dans I'aleool, et sa solution en est précipitée sous la forme d’une
poudre cristalline.

Il a donné a I'analyse :

K. et Schnt. Caleul.
Carbone. . . . ... . 11,07 11,54
Hydrogéne. . . . ... 2,03 1,76
Soufre. .. ..... ¢w 15,32 13,40
Baryte. .. ... ... 306,35 36,59

Le sel de plomb, C*H"Pb’0*, 6507 forme une masse amorphe,
déliquescente et fort altérable.

Le sel de cuivre et le sel d’'argent sont encore plus altérables que
le sel de plomb, et fort solubles dans I'eau.

Congenéres de la mannite.

§ 1004. Dulcose?, ou dulcine , C"H*0™. — On ne connait pas
la plante qui produit cette substance; le seul renseignement
qu’on posséde sur son origine, ¢’est qu'elle a été expédice en 1843
de Madagascar & Paris, sous la forme de rognons plus ou moins

* MM. Knop et Schnedermann représentent la mannite par C*8908, et les sulfoman-
nitates par CSH7M208, 4 S03. Ces formules exigent toutes bien moins d’hydrogéne qu'il
n'en a été trouvé dans les analyses de ces substances.

! Laurest, Compt. vend. des trav. de Chim., 1850, p, 36%; 1851, p. 29. — JAcoUE-
LAIN, ibid., 1851, p. 21. .
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arrondis, cristallisés dans toute leur masse, et recouverts extérieu-
rement de particules terreuses.

Cette substance se purifie aisément par 'eau bouillante; la li-
queur filirée dépose le dulcose a I’état cristallisé. L'eau-mére donne
encore, par I’évaporation, des cristaux, et finalement, il reste un
sirop presque incolore et incristallisable.

Le dulcose pur est incolore et inodore; il posséde une légére
saveur sucrée semblable 2 celle de Ja mannite; il croque sous la
dent. Sa solution aqueuse n’agit pas sur la lumiére polarisée. Les
cristaux, trés-brillants, ont la forme d'un prisme monoclinique.
Combinaison ordinaire, suivant M. Laurent, o P.oo P« 4 P.
— P. oP. Inclinaison des faces, o P: oo P dans le plan dela
diagonale oblique et de I’axe principal =112°; 00 Poo : 0 P=
146°500 P: —P = 149° 30';0P: —P = 140°;0 P: 4+ P =
135°30"; oP : 4+ P = 115"

Les analyses du dulcose conduisent a la composition de la man-
nite :

Formule
Laurent. Jacquelain. de la mannite,
e A S G
Carbome..... 39,2 39,2 39,6 39,8 39,55
Hydrogéne... 7,7 7,6 7,8 1,8 7,68
Oxygéne..... 53,1 53,2 52,6 52,4 52,77
100,0 100,0 100,0 100,0 100,00

Le dulcose fond a 182° et cristallise de nouveau par le refroi-
dissement. Chauffé a 275°, il se décompose, saus coloration, en
donnant de l'oxyde de carbone, ainsi que des traces d'acétoune et
dacide acétique ; si 'on distille, il ne reste pas de charbon dans la
cornue.

Il est trés-peu soluble dans I'alcool bouillant, et, par le refroi-
dissement, il s’y dépose sous la forme de trés-petits cristaux bril-
lants qui sont des octaédres obliques. La solution aqueuse ne fer-
mente pas au contact de la leviire de biere.

La potasse en dissolution étendue et chaude dissout le, dulcose,
et se laisse cristalliser inalteéré par le refroidissement ; mais, avec
une dissolution trés-concentrée et bouillante , il se forme un sirop
épais et incolore qui ne donne pas de précipité par I'alcool. Lors-
quon verse de l'eau de baryte dans une dissolution chaude et
concentrée de dulcose, la liqueur, évaporée a l'abri de lair, dé-
pose de petits prismes rectangulaires, surmontés d’une pyramide
assez aigué ; ces cristaux contiennent 29,7 p. c. de baryum, et



MANNITE. 581

dégagent, & 170°, 27,4 p. c. d'eau; cesrésultats correspondent aux
rapports C*H“0", 2 BaO 3- 14 aq.

L’acide sulfurique concentré dissout trés-lentement le dulcose.
Si ’on chauffe la dissolution jusqu’a ce qu’elle commence i se co-
lorer trés-légérement, et si I'on saturel'acide par la baryte, ou ob-
tient une dissolution qui, évaporée a consistance de sirop, reprise
par I'alcool, filtrée et évaporée de nouveau a siccité, laisse une
matlér‘e gommeuse et amél‘e.

Traité par 'acide nitrique, le dulcose donne de I'acide mucique.

L’action prolongée du chlore sur une solution de dulcose pro-
duit un acide formant un sel neutre et incristallisable avec la
bar}’t&.

La solution aqueuse du dulcose n’occasionne aucun phénomene
apparent dans les solutions d’acétate de plomb, de sous-acétate de
plomb, de nitrate d'argent, de chlorure d'or, méme 4 la tempéra-
ture de l'ébullition.

§ 1005. Phycite, C*H*0 (?). — Cette substance a €té trouvée
dans une espéce d'algue ou phycée, le Protococcus wulgaris®. On
I'obtient en faisant bouillir cette plante pendant quelques heures
avec de I'eau; on évapore le liquide filtré jusqu’a counsistance de
sirop, et 'ony verse de I'alcool a g5 centiémes ou du sous-acé-
tate de plomb pour précipiter les matiéres gommeuses; la partie
liquide, abandonnée a une évaporation lente, laisse alors déposer
des cristaux de phycite.

Cette substance cristallise aisement en prismes rectangulaires,
souvent tronqués sur les angies de la base de maniére a repré-
senter des octatdres; ces cristaux s obtiennent aisément isolés,
parfaitement limpides , transparents, et assez volumineux. Leur
densité est égale a 1,59 a 20°. lls sont fort solubles dans I'eau,
méme i froid, trés-peu solubles au contraire dans l'alcool ab-
solu ; dans ce dernier liquide un peu étendu, on les obtient en pe-
tits octaédres rhomboidaux. Ils ontune saveur sucrée, trés-franche
et tres-fraiche.

La phycite fond a 112° environ en un liquide incolore, sans
abandonner de I'eau. Vers 160°, il se manifeste une espéce d'ébul-
lition, accompagnée d'une odeur qui rappelle celle de la farine
légérement britlée; & une température plus élevée, la matiere se

! Lany (185%), Ann.deClim. et de Phys., [3]XXXV, 124,



582 SERIE PROPIONIQUE, GROUPE GLUCIQUE.

décompose entiérement, sans boursouflement. Projeté sur des
charbons incandescents, elle répand I'odeur du sucre briilé.

Sa solution est sans action sur la lumiére polarisée. Elle ne fer-
mente pas non plus en présence de la leviire de biere.

La composition * de la phycite parait étrela méme que celle de
la mannite, C*H*“0™; en effet, on y a trouve :

Formule de la
Lamy. mannite.

Carbone. . . 39,14 39,32 38,85 39,55
Hydrogéne. . 8,51 7,06 8,23 7,68
Oxygeue. . . 52,35 052,72 52,92 52,77

100,00 100,00 100,00 100,00

La phycite est sans action sur les couleurs végétales ; elle ne
précipite pas par le sous-acétate de plomb, mais elle précipite par
le sous-acétate de plomb ammoniacal.

L’ammoniaque, la potasse, la soude, la baryte, la chaux, ne
I'altérent que difficilement, méme a la température de I'ébullition,
et ne paraissent pas se combiner avec elle.

L’acide sulfurique la dissout déja a froid, et parait produire un
acide copulé. L’acide nitrique I'attaque & chaud, en produisant de
'acide oxalique.

§ 1006. Quercite, ou sucre de glands?, C"H"O“, — Lors-
gu'on écrase les glands de chéne, et qu'on lave la bouillie avec de
Feau, celle-ci donne une liqueur & la fois sucrée et astringente,
qui s'éclaircit par le repos en déposant de 'amidon ; on la traite
a chaud par un peu de chaux éteinte pour en précipiter le tannin
el une petite quantité de matiére azotée, on filtre, on concentre
par I'évaporation, et I'on abandonne 4 lui-méme le sirop ainsi ob-
tenu. Aunbout d'un certain temps, il s’y dépose alors des cristaux
grenus de quercite, qu'on fait recristalliser dans I'eau Dbouillante,
apreés les avoir lavés a froid avec del'alcool affaibli.

Concentrée convenablement, la solution aqueuse de la quercite
dépose ce corps sous la forme de petits prismes inaltérables a
lair, durs, croquant sous la dent, d'une saveur légérement sucrée,
comme terreuse. Les cristaux se dissolvent dans huit & dix fois
leur poids d’eau froide; ils se dissolvent également 4 chaud dans

* M. Lamy suppose dans la phycite CT2H5012,

* Braconvor (1849), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXVII, 392 — DESSAIGNES,
Compti. rend. de I'dcad., XXXIII, 308, 462.
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I'alcool affaibli qui les dépose par le refroidissement a I'état de
prismes parfaitement transparents.

L’analyse de ce corps conduit & la formule C*H"0™, qui re-
présente les éléments de la mannite moins 2 HO -

Dessaignes. Caleul.
Carbone. . . ... 43,60 43,88 43,90
Hydrogéne. . . . . 760 747 7,31
Oxygéne. . . . . . 48,80 48,65 48,79
100,00 100,00 100,00

Chauffée a 210° la quercite ne perd rien de son poids; a 235°
elle fond, et émet alors une vapeur qui se condense sous la forme
d'un léger sublimé cristallinj a cette haute température une trés-
petite quantité de quercite est altérée, et produit une matiére noire.

Mélée avec de la leviire de biére, la quercite ne subit pas la fer-
mentation alcoolique. Elle ne s’altére pas non plus par son con-
tact avec du fromage pourri, ala chaleur de I’été.

Chauffée avec de 1’acide nitrique ordinaire, elle ne donne que de
I'acide oxalique, sans mélange d'acide mucique. Broyée avec de
l'acide sulfurique concentré, elle s'y dissout sans se colorer, et
forme un acide copulé, dont le sel de chaux ne cristallise pas.

Traitée par un mélange d’acides nitrique et sulfurique concen-
trés, la quercite donne une matiére résinoide, la nitroquercite, in-
cristallisable, détonante, insoluble dans 'eau, soluble a chand dans
I'alcool; si l'on traite ce composé nitré par le sulfhydrate d’am-
moniaque , on régénere la quercite.

La solution agueuse de la quercite peut &tre chauffée quelque
temps avec la potasse caustique, sans se colorer el sans dégager
lodeur du caramel. Elle dissout trés-peu la chaux ; elle dissout
aisément la baryte. La dissolution barytique est gommeuse et
incristallisable ; séchée dans le vide, elle contient 29,41 p. c.
de baryte ; chauffée ensuite 2 1350° elle perd 5,92 p. c. d’eau.
Ces nombres vont assez bien avec les rapports C*H”0™, BaO
+ 2 aq.

Mélangée avec une solution d’acétate de cuivre, la quercite
peut étre bouillie fort longtemps sans qu'il y ait réduction. Lors-
qu'on la chauffe avec du sulfate de cuivre et de la potasse, c'est a
peine si, par une ébullition d'un quart d’heure, il se précipite une
parcelle d’oxyde cuivreux.
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Le sous-acétate de plomb ne précipite pas la quercite, mais
'addition de I'ammoniaque détermine a chaud la formation d’'un
abondant précipité qui ne cristallise pas par le refroidissement,

PECTINE, ACIDE PECTIQUE, APIINE, eflcC.

§ 1007. Il existe, suivant M. Frémy, dansla pulpe des fruits
verts, comme les pommes et les poires, ainsi que dans la pulpe de
certaines racines , telles que les carottes, les navets, etc., une ma-
tiére particuliere , la pectose, insoluble dans I'eau, et qui se trans-
forme , sous linfluence des acides, en une substance soluble, |a
pectine, découverte par M. Braconnot, la méme a laquelle les
fruits arrivés 2 maturité doivent la propriété de se prendre en
gelée (en grec mnxtis), lorsqu’on en fait bouillir le suc, dans cer-
taines conditions .

La pectose accompague presque constamment la cellulose dans
le tissu des végétaux ; mais comme elle est insoluble dans I'eau,
Ialcool et I'éther, et que d’ailleurs elle s'altere par un grand nom-
bre de réactifs, on n'a pas encore pu l'isoler. C'est la pectose qui
donne aux fruits verts leur dureté. Il est probable qu'elle est iso-
mére de la pectine, ou qu'elle n’en différe que par les éléments de
I'eau.

La pectine ne se trouve toute formée que dans les fruits qui
sont dans un état de maturation avancée. Elle prend naissance
quand les fruits sont soumis & I'influence de la chaleur ; sa forma-
tion est due alors al'action des acides citrique et malique. Pour s’en
assurer, il suffit d'exprimer la pulpe d'une pomme verte et d’en ex-
traire le jus : le liquide qu'on en retire ne contient pas de traces
de pectine; mais, si on le fait bouillir pendant quelques instants
avec la pulpe du fruit, on voit bientdt la pectine apparaitre, et
donner a la liqueur cette viscosité qui caractérise le jus de tous les
fruits cuits,

La pectine peut encore se former par I'ébullition des pulpes de
carottes ou de navets avec une liqueur faiblement acidulée.

Sous l'influence des acides et des alcalis, la pectine se modifie
elle-méme peu & peu, et finit par se trapsformer en un composé

* VavqueLis, Ann. de Chim., V, 100; VI, 282. — Paven, Journ. de Pharm., X,
390. — BracoxNoT, Ann. de Chim, ef de Phys., XXVIIIL, 173; XXX, 96. — GUIBOURT,
Journ. de Chim. médic., I, 27.
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fort acide, l'acide métapectique. Avant de donner ce dernier corps,
elle passe par une série de modifications intermédiaires que
M. Frémy appelle parapectine, métapectine, acide pectosique, acide
pectique et acide parapectique.

Un grand nombre de chimistes® se sont occupés de ces subs-
tances, saus réussir a en établir la composition d’'une maniére po-
sitive ; cela tient a I'état incristallisable de ces corps, et aux diffi-
cultés qu'on éprouve a les dépouiller complétement de toute ma-
tiére étrangere , et surtout de toute partie minérale. Il me parait
probable d’ailleurs, en comparant entre elles les différentes ana-
lyses, que les composés dont je parle ne sont que des modifications
isomeres d'un méme principe chimique.

§ 1008. La pectine éprouve ces transformations, non-seule-
ment par les moyens artificiels employés dans les laboratoires,
mais elle les subit aussi dans la végétation. Suivant M. Frémy, en
effet, tous les tissus végétaux qui contiennent de la pectose (la
matiére primitive d'ou résulte la pectine) renferment aussi une
espece de ferment, la pectase, comparable, pour les effets, a la
diastase de l'orge germée et a la synaptase des amandes améres.
Cette pectose est une substance incristallisable, qu'on peut ob-
tenir en précipitant par de I'alcool du jus de carottes nouvelles;
apres cette précipitation, la pectose, qui d’abord était soluble, de-
vient insoluble dans I’eau, sans perdre cependant son action sur
les substances pectiques, Introduite dans une dissolution de pec-
tine, elle transforme en peu de temps ce corps en un produit gé-
latineux et insoluble dans I'eau froide; cette transformation s'ef-
fectue a la température de 4o degrés environ. Abandonuée dans
I'eau pendant deux ou trois jours, elle se décompose rapidement, se
couvre de moisissures et n’agit plus alors comme ferment pectique;
une ébullition prolongée paralyse aussi son action sur la pectine.

Le ferment pectique existe dans I'organisation végétale sous
deux états différents : il peut étre soluble et insoluble. Les ra-
cines telles que les carottes ou les betteraves renferment de la
pectase soluble; leur suc, en effet, produit la fermentation pecti-
que, tandis que les sucs des pommes ou d’autres fruits acides n'a-

1 Mucoer, Bullelin de Néerlande, 1838, p. 13, et Journ. f. praki. Chem., XIV,
270. — RecsauLr, Journ. de Pharm., [2] XX1V, 201. — Frény, ibid., [2] XXVI, 368.
— FROMBERG, 4nn. der Chem.u. Pharm., XLVIII, 58, — CrooNew, ibid., LI, 360. —

Pounmaripe et Ficuisr, Journ, de Pharm., [3] XII, 87. — Fréwy, 4nn. de Chim. et
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gissent pas sur la pectine, La pectase se trouve dans ces fruits i
I'état insoluble, et accompagne la partie insoluble des pulpes; en
mettant de la pulpe de pommes vertes dans une dissolution de
pectine, on voit cette dissolution devenir en peu de temps gélati-
neuse : il s'est alors formé deux acides gélatineux insolubles dans
I'ean, I'acide pectosique et 'acide pectique. On peut transformer
la pectase soluble en pectase insoluble par la coagulation au
moyen de 'alcool.

§ 1009. Lorsqu'un fruit, tel qu'une poire, une pomme, une
prune, est soumis a 'action de la chaleur en présence de l'eau,
il éprouve, suivant M. Frémy, les modifications suivantes : I'acide
qu’il contient, et qui est ordinairement un mélange d’acide mali-
que et d'acide citrique, réagit d’abord sur la pectose et la trans-
forme en pectine; une partie de cette pectine reste dans le suc,
lui donne de la viscosité, et masque par sa présence l'acidité du
fruit. En outre, la pectase, agissant sur la pectine, produit une cer-
taine quantité d’acide pectosique, qui se prend en gelée par le re-
froidissement. Si l’action de la pectase est prolongée, I'acide pec-
tosique peut se changer en acide pectique. Lorsque le fruit est
chauffé rapidement, la pectase se trouve aussitét coagulée , perd
son efficacité, et n'agit plus sur la pectine. Dans la coction d’un
fruit, la pectose est seule altérée, tandis que la cellulose n’éprouve
aucune modification.

Lorsqu'on examine les sucs de fruits verts, tels que ceux de
pommes, de poires, de prunes, de groseilles, on n’y trouve pas de
traces de pectine; le precipité peu abondant que ces sucs produisent
quand on les traite par I'alcool est uniquement dit a la précipita-
tion d'une matiére albumineuse. Les pulpes de ces fruits verts con-
tiennent de la pectose;en les faisant bouillir dans une liqueur acide,
on en retire des quantités considérables de pectine. Lefruit vert ne
contient donc que de la pectose.

A mesure que la maturation s'avance, le fruit perd peu a peu
sa dureté; les cellules se distendent, prennent une demi-transpa-
rence, et I'on trouve alors, dans le suc du fruit, de la pectine qui
ne précipite pas 'acétate neutre de plomb. Quand le fruit est mir,
le suc du fruit est devenu gommeux; on y trouve en abondance
de la pectine, et surtout de la parapectine, précipitant par l'a-
cétate de plomb. A cette époque, les pulpes lavées avec soin ne
contiennent plus sensiblement de pectose; cette.substance s’est
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changée, pendant la maturation du fruit, en pectine et parapec-
tine. Enfin, si 'on examine le sucre d'un fruit prét a se décom-
poser, comme celui d'une poire blette, par exemple, onn’y re-
trouve plus souvent de traces de pectine : cette substance s'est
transformée en acide métapectique, qui est saturé par la potasse ou
la chaux,

On voit que, pendant la végétation, les substances gélatineuses
éprouvent une série de modifications qui sont précisément celles
qu'on produit artificiellement en soumettant ces différents corps
a l'action successive des acides, de I'eau, des alcalis ou de la pec-
tase; les réactions chimiques, employées avec ménagement, peuvent
donc reproduire quelques-uns des changements qui s'opérent dans
les végetaux.

§ 1o10. Pectine.— Ainsi que nous 'avons déja dit, cette subs-
tance ne se trouve toute formée que dans les fruits qui sont dans
un état de maturation avancée. Il est difficile de 1'isoler a I'état
de pureté, car elle est promptement altérée par les agents qu'on
pourrait employer pour la purifier, et, de plus, elle se trouve en
général mélangée avec des corps étrangers dont la séparation
n'est pas aisée. Pourlisoler, on la précipite de sa solution aqueuse
par l'alcool : la pectine ainsi précipitée contient souvent de la
dextrine, du malate de chaux, une substance albumineuse, une
combinaison d’acide pectique et de sels ammoniacaux, précipita-
ble comme elle Pi-il‘ I'alcool ; de méme, si dans la préparation de
la pectine on emploie de Pacide sulfurique ou de l'acide oxali-
que, il se forme de véritables combinaisons de pectine et d'acide
qui se précipitent en méme temps que la pectine.

Au lieu de produire artificiellement la pectine par l'action d'un
acide sur la pectose, M. Frémy la retire du suc des fruits mtus, la
purification de la matiere étant alors plus facile que dans les au~
tres procédés. On exprime 2 froid la pulpe de poires trés-mires,
on filtre le jus, et on précipite par l'acide oxalique la chaux qui
s’y trouve; la matiére albumineuse est également précipitée par
une -dissolution concentrée de tannin. La liqueur est ensuite
traitée par 'alcool. La pectine se précipite ainsi en longs fila-
ments gélatineux : elle est lavée a I'alcool, dissoute a froid dans
I'eau, et précipitée de nouveau par l'alcool. Cette opération est
répétée trois ou quatre fois, jusqu'a ce que les réactifs n'indiquent
plus dans la liqueur la présence du sucre ou des acides organiques.
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La pectine retient obstinément des traces de substances albumi-
neuses qui ne deviennent insolubles qu’apres trois ou quatre pré-
cipitations successives par I'alcool. Dans la purification de la pec-
tine, il est indispensable, suivant M. Frémy, d'éviter I'emploi de
I'eau bouillante, qui I'altére rapidement. Le meilleur moyen de
reconnaitre qu'elle est parfaitement pure, c'est de précipiter sa
solution par un excés d’eau de baryte : si elle ne contient pas de
sucre, de dextrine, de malate de chaux, etc., la liqueur filtrée et
évaporée a sec ne doit laisser aucune trace de substance or-
ganique.

MM. Poumaréde et Figuier indiquent la racine de gentiane
comme fort avantageuse pour l'extraction de lapectine. Cette ra-
cine, préalablement divisée etlavée a I'eau froide, est d’abord main-
tenue en digestion dans l'eau, pendant environ une heure, c’est-
a-dire jusqu’a ce qu'elle soit convenablement pénétrée et ramollie,
elle est ensuite malaxée et lavée a grande eau sur un tamis. Aprés
avoir été ainsi épuisée par l'eau, elle est épuisée d’une maniére
tout & fait semblable par l'acide acétique trés-dilué, puis malaxée
de nouveau et lavée. C’est de la racine d’abord ainsi traitée qu'on
extrait la pectine : a cet effet, on la fait digérer, pendant une
demi-heure ou trois quarts d’heure & une température de 80°a go*,
dans del'eau distillée faiblement aiguisée d’acide chlorhydrique;
on jette ensuite le tout sur un linge, on exprime, et I'on aban-
donne le liquide quelque temps au vepos. La liqueur, devenue
claire, est décantée, puis traitée par un tiers environ de son vo-
lume d’alcool 4 36°, gqui en précipite la pectine sous la forme
d’une gelée tenace et membraniforme qu'on exprime, comme une
éponge, dans un linge fin. Cette matiére, lavée et agitée dans l'al-
cool a 36°, exprimée dans un linge fin, et comprimée entre des
doubles de papier joseph, est redissoute dans I'ean distillée, et
précipitée de nouveau comme il vient d'étre dit; enfin elle est
traitée par I'éther, comprimée entre des doubles de papier, et
abandonnée a I'air ol elle séche rapidement.

§ 1011. La pectine est blanche, soluble dans l'eau, neutre aux
papiers, incristallisable, précipitable par 'alcool ¢n gelée, lorsque
sa solution est étendue, et en longs filaments lorsque la liqueur
est concentrée. Si elle est pure, elle n'est pas précipitée par I'a-
célate de plomb neutre; elle présente ce caractére lorsqu'elle a
été obtenue 2 froid, QOrdinairement elle est mélangée avec une
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certaine quantité de parapectine, et elle précipite alors I'acétate
neutre de plomb. Le sous-acétate de plomb forme dans sa dissolu-
tion un précipité abondant.

Elle n'exerce aucune action rotatoire sur la lumiére polarisée.

Quel que svit le mode de préparation de la pectine, cette subs-
tance renferme toujaurs des proportions variables de matiéres mi-
nérales. Voici les nombres qu'elle a donnés a I'analyse, déduction
faite des cendrees* :

Mulder. Chodnew, Frémy. Poumaréde ef Figuier.

— —— e — ———

a b ¢ d e e e f [ h
Carbone. .. 44,6 45,2 46,0 43,8 39,7 39,5 40,5 43,8 43,2 43,3
Hydrogéne.. 54 5,5 5,5 55 55 56 5,5 59 56 56
Oxygéme... 50,0 49,3 48,4 50,7 54,8 549 540 50,3 51,2 51.1

100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100;0 100,0

Les analyses précédentes sont 2 peu prés d’accord sur 'hydro-
géne, mais le carbone y varie tellement qu'il me parait impossible
d'en déduire avec certitude la composition de la pectine. On
n'est guére plus avancé en consultant les analyses de la combi-
naison plombique de la pectine; voici, en effet, les résultats qui
ont été obtenus, déduction faite de 'oxyde de plomb * ;

Mulder. Frémy.
a b ¢
Carbone. . . 45,0 43,1 43,1
Hydrogene. . 5,4 5,20 52

Les différentes formules qui ont été proposées pour la pectine

sont :
Mulder. . . .. . C=H® O

Chodnew. . .. . GC*H, 0%,
Frémy. .o vs CEH®0%,
Aucune de ces formules ne me parait satisfaisante.

* ¢ Pectine de pommes douces , & 120°, laissant 5,9 p. ¢. de cendres, enmposées de
chaux presque pure, avec un peu de fer et desilice. b Pectine de pommes aigres, 4 1207,
laissant 9,3 p. ¢. de cendres. ¢ moyenne de denx analyses de pectine de poires, & 115°;
elle contenait 8,5 p. c. de cendres, composées de thaux, magnésie, oxyde de fer, po-
tasse, chlore, acide sulfurique, acide phosphorique; la combustion a élé faite par le
chromate de plomb. d Pectine de pommes, & 115, contenanl 1,59 p. ¢. de cendres, oil
il v avait beancoup de phosphate de fer, sans trace d’acide carbonique. e Pecline de
poires mires. j. Moyenne de trois analyses de pectine de la gentiane, séchee a 120°, et
renfermant encore des matiéres minérales. ¢ Moyenne de deux analyses de pectine de
la gentiane, séchée i 120°, et débarrassée de la plus grande partie des oxydes par les al-
caliset les acides. & Pectinede carrottes, séchée & 120°, et débarrassée de la plusgrande
parlie des matiéres minérales,

* @ contenait 56,6; b 22,2; et ¢ 49,9 p. c. d'oxyde de plomb.
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L’eau bouillante transforme la pectine en parapectine; les
acides étendus et bouillantsla convertissent en métapectine, et fina-
lement en acide métapectique. Les alcalis et les bases alcalines
terreuses la transforment instantanément en pectates @ ces sels,
traités par les acides, donnent de I'acide pectique insoluble. Enfin,
sous U'influence du ferment pectique ( pectase}, la pectine se con-
vertit en acide gélatineux qui nous décrirons plus loin sous le
nom d’acide pectosique.

§ 1012, Parapectine. — Si I'on fait bouillir pendant quelques
heures une dissolution aqueuse de pectine, celle-ci perd en partie
son aspect gommeux , et se transforme en parapectine.

Ce produit est neutre aux papiers colorés, trés-soluble dans
I'eau et incristallisable, insoluble dans P'alcool , qui le précipite
sous laforme d’une gelée transparente. Il se transforme en pectates
par l'action des bases solubles, et présente la plus grande analogie
avec la pectine; mais il se distingue de cette substance en ce qu'il
précipite 'acétate neutre de plomb, tandis que la pectine ne trouble
pas ce réactif.

Suivant M. Frémy, les chimistes qui se sont occupés avant lui
de la pectine auraient toujours opéré sur des mélanges de pectine
et de parapectine. La parapectine prend naissance dans I'action
de I'eau bouillante surla pectine, et se trouve toujours en certaines
porportions dans la pectine préparée a chaud.

Au reste, il ne parait pasy avoir de différence entre la compo-
sition de la parapectine et celle de la pectine, car voici les nom-
bres qui ont été obtenus avec la parapectine, séchée & 140°, déduc-
tion faite des cendres :

Frémy.
—— . —_—
Carbone. . . 41,97 42,42 43,77 42,88 41,51
Hydrogéne. . 5,08 5,53 5,41 5,68 5,48
Oxygéne. . . . 52,05 52,05 50,82 51,44 53,01

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
La combinaison plombigue de la parapectine ne parait pas étre
constante *, quanta la proportion de I'oxyde de plomb; déduction
faite de cet oxyde, la matiére organique renfermait * -
Carbove. . . . . 41,05
Hydrogéne. ... . 5,42

.‘ M, Frémy a obtenu 11,9—18,5—19,6—21,2 p, c. d’oxyde de plomb.
% I analyse a été faite sur un produit contenant 21,9 p. ¢. d’oxyde de plomb.
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§ 1013, Métapectine. — La parapectine, mise en ébullition avec
un acide étendu, s’altére assez rapidement et se transforme en
métapectine. Cette nouvelle modification est soluble dans I'eau et
incristallisable ; elle rougit le tournesol, et est insoluble dans I'al-
cool comme la pectine et la parapectine. Comme ces deux subs-
tances, la métapectine se transforme en pectates par l'action des
bases. Son caractére distinctif est de précipiter le chlorure de
baryum, tandis que la pectineetla parapectine ne sont pas précipi-
tées par ce réactif,

Séchée a 140°, elle présente la méme composition que la pec-
tine et la parapectine. La combinaison plombique contient 80,4 —
79,1 p- ¢. doxyde de plomb; la combinaison barytique renferme
14—15 p. c. debaryte.

La métapectine peut se combiner avec les acides pour former
des composés solubles dans I'eau et précipitables par T'alcool. La
combinaison chlerhydrique s’obtient en faisant bouillir la mé-
tapectine avec l'acide chlorhydrique étendu, et en précipitant la
liqueur par I'alcool ; elle est acide aux réactifs colorés; elle pré-
cipite le chlorure de baryum et le nitrate d’argent. L’acide sul-
furique et I'acide oxalique peuvent aussi s'unir a la métapectine,
pour former des combinaisons solubles et gélatineuses, semblables
a la précédente.

§ 1014. Acide pectosiqgue. — On Y obtient en introduisant le fer-
ment pectique dans une solution de pectine; c'est lui qui prend
naissance en premier lieu, et qui rend 'eau gélatineuse. Ilse pro-
duit en outre par I'action des solutions étendues et froides de po-
tasse, de soude, d'ammoniaque, de carbonates alcalins sur la pec-
tine; il se forme, dans ce cas, des pectosates qui donnent de l'a-
cide pectosique quand on les traite par les acides.

L'acide pectosique est gélatineux, a peine soluble dans l'eau
froide;il devient complétement insoluble en présence des acides.
11 se dissout dans I'eau bouillante: cette solution se prend en gelée
par le refroidissement.

Il a donné a I'analyse :

Frémy.
Carbone. . . . . . 41,08
Hydrogéne. . .. . 5,25
Oxygéne. . . . . . 53,67

100,00
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L’acide pectosique se transforme rapidement en acide pectique
par l'action de I'eau bouillante, de la pectase ou des alcalis em-
ployés en exces.

Les pectosates sont gélatineux et incristallisables.

Le sel'de baryte, obtenu en précipitant la pectine par 'eau de
baryte, contient 24,1 — 24,7 p. c. debaryte.

Le sel de plomb contient 32,7 p. c. d'oxyde.

§ 1015, Acide pectique. — Ce composé prend naissance dans
Iaction du ferment pectique sur la pectine : si I'on abandonne,
en effet, pendant quelque temps, & la température de 30 degrés,
une dissolution de pectine tenant en suspension de la pectase, la
pectine se transforme d'abord en acide pectosique, puis en acide
pectique. Les dissolutions étendues de potasse, de soude, de car-
bonates alcalins , d’ammoniaque, les eaux de baryte, de chaux et
de strontiane, changent presque instantanément la pectine en pec-
tates. On retire 'acide pectique de ses différents sels, en soumettant
les pectates a I'action des acides.

On prépare généralement l'acide pectique en faisant bouillir la
pulpe de carottes ou de navets avec des dissolutions étendues de
carbonates alcalins; dans ce cas, c’est la pectose contenue a I'état
insoluble dans la pulpe qui se transforme en pectates sousi'influence
des carbonates alealins.

L'acide pectique qu'on obtient par cette méthode est toujours
mélangé avec un corps azoté de nature albuminoide qui se dis-
sout comme lui dans les liqueurs alcalines et se précipite par les
acides. Pour enlever cette matiére étrangere, le mieux est de com-
biner I’acide pectique avec 'ammoniaque, et de faire bouillir pen-
dant longtemps le pectate d’'ammoniaque; bientdt la liqueur se
trouble et laisse déposer I'albumine sous la forme d'un précipité
grisdtre ; la dissolution, qui d'abord avait une teinte jaunitre, se
décolore entiérement. Ce procédé ne réussit pas toujours, et il ar-
rive souvent que le pectate d'ammoniaque conserve encore sa
coloration apres une ébullition de plusieurs heures; il faut alors
avoir recours & I'action du sous-acétate de plomb, qui, introduit
en faibles proportions daus le sel ammoniacal, forme un précipité
jaune qui entraine toute la matiére azotée.

La méthode suivante donne, suivant M. Frémy, de lacide
pectique absolument pur et blanc : on prépare d'abord de la pec-
tine en faisant bouillir de la pulpe de carottes bien lavée avec une
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eau légérement aiguisée d'acide chlorhydrique; la liqueur filrée
qui tient en dissolution la pectine est traitée par du carbonate de
soude, qui transforme par I'ébullition la pectine en potasse de
soude : ce sel , décomposé par I'acide chlorhydrique, donne l'a-
cide pectique , qui doit étre lavé a I'eau distillée. Dans cette pré-
paration, il faut se garder d'employer un excés de carbonate de
soude, qui transformerait I'acide pectique en acide métapectique
soluble dans T'eau. Il faut toutefois employer une quantité suffi-
sante de carbonate de soude, car si ce sel faisait défaut, il ne se
produirait que du pectosate de soude qui, sous l'influence d'un
acide, donnerait de I'acide pectosique, lequel finirait par se dis-
soudre enticrement dans I'eau pendant les lavages. Des titonne-
ments peuvent seuls apprendre la quantité de sel alcalin qu'on
doit employer pour transformer la pectine en pectate alealin. La
transformation de l'acide pectique en acide métapectique est tou-
jours annoncée par une coloration brune que prend la liqueur.

§ to16. Précipité de ces combinaisons avec les alcalis , I'acide -
pectique se présente sous la forme d’une gelée incolore et transpa-
rente, insoluble dans 1'eau, I'alcool et I'éther ; il se transforme par
la dessiccation en une masse transparente qui se gonfle 3 peine
dans 'eau. Il a une saveur aigrelette , et rougit le tournesol. Les
acides , la plupart des sels, I'alcool, le sucre, etc., le précipitent
sous forme de gelée.

Si T'on fait bouillir pendant quelque temps de 1’eau tenant en
suspension de l'acide pectique, en ayant soin de rencuveler I'cau
a mesure qu'elle s'évapore, I'acide pectique disparait compléte~
ment, et se transforme en acide métapectique soluble dans 'eau et
déliquescent.

Voici les résultats qui ont été obtenusa I'analyse de I'acide pec-
tique :

Mulder. Regnault. Fromberg. Chodnew. Frémy.

P ERER : e —
a /] c d e I g h i
Carbone.... 44,9 44,6 45,0 42,7 445 42,0 424 414 413 4
Hydroggne.. 5,4 5,3 " 4,7 5, 5,3 51 46 5,0 4,8
Oxygéne.... 49,7 50,1 49,6 52,6 50,3 52,7 52,5 54,0 33,7 54,6

100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

@ Acide pectique de carottes, donnant 4,17 p. c. de cendres composées de chaux et

de traces de silice. b id. de pommes douces, donuant 6,1 p. c. de cendres. ¢ id. de

navets, donnant 3,2 p. c. de cendres. did. séché d 140° e id., séché & 140°, donnant

7 p. c. de cendres composées en grande parlie de chaux caustique. f id. de navets, &

120°, donnant 0,5 p. c. de cendres. ¢ le méme. %, ¢/ j ont été préparés d'aprés la mé-
Lthode de M. Frémy, indiquée p. 592.

GERHARDT., — T. IL a8

[
-
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Ces analyses ne sont pas plus concordantes que celles de la
pectine.

L'acide pectique se dissout aisément dans les liqueurs alcalines,
méme fort étendues. Les alcalis employés en exces l'alterent rapi-
dement : c'est ainsi qu'une dissolution de pectate de potasse
qu'on fait bouilliravec un exceés d'alcali, ne contient plus de traces
d'acide pectique, aprés quelque temps d'ébullition, et ne précipite
plus par les acides.

Un grand nombre de sels neutres, presque tous les sels organi-
ques a base d’ammoniaque et principalemeat les pectates solubles ,
dissolvent des quantités considérables dacide pectique; aussi
peut-on obtenir des pectates solubles d'une composition fort va-
riable et contenant un grand excés d’acide pectique , en dissol-
vant cet acide dans des quantités de potasse, de soude ou d’ammo-
niaque insuffisantes pour constituer des sels neutres.

Traité par de I'acide nitrique concentré, I'acide pectique’ donne
de I'acide oxalique et de l'acide mucique (Braconnot, Frémy).

Suivant M. Chodnew , les acides chlorhydrique , sulfurique et
nitrique étendus donnent une liqueur légérement colorée en
rouge, lorsqu’on les fait bouillir, dans un ballon, avec de I'acide
pectique; cette liqueur réduit les sels de cuivre et d’argent.

Lorsqu’on emploie de I'acide sulfurique, il se dégage une pe-
tite quantité d'acide formique, ainsi que de I'acide carbonique;
vers la fin , la liqueur présente 'odeur du caramel. Si 'on opere
sur un acide assez étendu , et en ayant soin de remplacer l'eau 2
mesure qu'elle s'évapore, la liqueur reste, par ce traitement, pres-
que entiérement incolore. Ordinairement on obtient aussi uune
certaine quantité d'une matiére brune ou moire, espéce d'acide
ulmique, insoluble dans I'eau et les acides, soluble dans les al-
calis. Lu solution filtrée , saturée par du carbonate de baryte, fil-
trée de nouveau , évaporée au bain-marie 2 consistance de sirop,
et additionnée d’alcool, donne un abondant précipité , assez solu-
ble dans I'eau. La partie soluble dans I'alcool étant i son tour
évaporée au bain-marie , donne un résidu composé de sucre, en
grande partie caramélisé, ainsi qu'on peut s’en assurer par I'odeur
et ¢ gofit. M, Chodnew, qui rapporte ces expériences, dit s'étre
assuré de la présence du sucre { du glucose?), par la forme cris-
talline de sa combinaison avec le sel marin, par la réaction avec

* M. Choduew dit n’avoir pas pu oblenir de Iacide mucique avec I'acide pectique.
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le sulfate de cuivre et la potasse, et par une légére fermentation.

En faisant bouillir 'acide pectique avec I'acide sulfurique, le
méme chimiste a souvent aussi remarqué une odeur particuliére,
rappelant celle de 'hydrure de benzoile. Quant au sel de baryte so-
luble, qu'on obtient en saturant par le carbonate de la baryte la
liqueur bouillie avec I'acide sulfurique, il parait renfermer de 'acide
formique, ainsi qu'un autre acide fort semblable 4 l'acide malique.

Suivant M. Frémy, il ne se formerait que de 'acide méiapecti-
que par I'action des acides étendus sur I'acide pectique; quant au
glucose, ce chimiste ne I'a jamais vu se produire *.

L'acide pectique déplace I'acide carbonigue de ses sels.

§ 1o17. Les pectates constituent des gelées transparentes, tantdt
incolores, tant6t colorées, suivant la base qu'ils renferment; les
sels alcalins sontsolubles dans I'eau, et s'obtiennent, par la dessic-
cation, sous la forme de masses gommeuses; I'alcool précipite
leur solution sous forme de gelée.

Il est extrémement difficile d’avoir les pectates d’une compo-
sition constante ; les chimistes qui se sont occupés de l'analyse de
ces sels ont obtenu des résultats fort discordants.

Le sel d'ammoniaque s'obtient sous la forme d’une gelée incolore
en dissolvant I'acide pectique dans I'ammoniaque, et en précipi-
tant la liqueur par 'ammoniaque.

Le sel de potasse s obtient sous la forme d’'une gelée en dissol-
vant 'acide pectique daus un léger excés de potasse et précipitant
par lalcool ; aprés avoir été lavé a I'alcool et séché a 120" le sel
est comme fibreux. Il se redissout dans I'eau en donnant une solu-
tion neutre. M. Chodnew a trouvé 18,8a p. c. de potasse dans le
sel séché 4 120° et20,0 p. c. de potasse dans le sel séché entre 150
et 160°.

Le sel de soude est aussi une gelée incolore qui s'obtient comme
le sel de potasse. Il contient, & 120° 13,73 p. c. de soude (Chod-
new).

Le sel de baryte forme une gelée transparente qu'on obtient
par le chlorure de baryum et une dissolution d'acide pectique dans
'ammoniaque, M. Frémy le prépare a I'étatde pureté en traitant,
a I'abri de I'air et 4 froid, une solution de pectine par un grand
excés d’eau de baryte : il se produit d’abord un précipité de pec-

{ M. Frémy attribuela formation du glucose, dans les expériences de M. Chodoew, &

la présence de Pamidon qui se trouve souvent dans la pectine impure.
Hi
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tosate de baryte qui se change en pectate sous l'influence d'un ex-
cés de base; le précipité est lavé rapidement, et desséché d’abord
daus le vide, puis dans|'étuve a 120°. Ce sel renferme, en centiémes :
Mulder, Chodnew. P Fl‘t_.".‘]__’ﬂy.

Baryte. . . 20,1 27,68, 26,8 26,4 25,7 25,3.

Le sel de chaux se précipite, sous la forme d’une gelée transpa-
rente, lorsqu’on mélange une solution de chlorure de calcium avec
une solution ammoniacale d’acide pectique. Un sel provenant de
trois préparations différentes, et séché a 120° a donné a M. Chod-
new, 12,38—12,42—12,46 p. c. de chaux.

Le sel de cuivre forme une gelée verte contenant 16,86—16,38
d’oxyde de cuivre (Chodnew; d'une composition variable, Re-

gnault).

Le sel de plomb obtenu en précipitant l'acétate de plomb avec
une solution ammoniacale d’acide pectique renferme des quan-
tités d’oxyde fort variables (34 a 60 p. c. suivant M. Frémy). La
matiére organique contenue dans les précipités renferme’ :

Mulder. Regnault. Chodnew. Frémy.

e,

a b ¢ d
Carbone. . . . . 45,2 42,5 42,9 43,9
Hydrogéne. . . . 5y 4,0 4,7 4,9
Oxygéne. .. .. 49,6 53,0 52,4 51,0
100,0 100,0 100,0 100,0

Le sel d’argent ne s’obtient pas aisément a I'état de pureté.
M. Regnault y a trouvé des quantités d'oxyde d'argent variant en-
tre 36,68 et 41,0 p. c.

§ 1018. Aeidé parapectique. — M. Frémy donne ce nom a un
premier acide soluble dans I'eau, qui prend naissance dans I’action
de I'eau bouillante sur P'acide pectique.

On peut obtenir l'acide parapectique en combinaison avec les
bases, en soumettant pendant longtemps les pectates a I'action
d’une température de 150 degrés, ou mieux, en maintenant, pen-
dant quelques heures, des pectates dans I'eau bouillante. Les pec-
tates insolubles peuvent eux-mémes se transformer en parapectates
sous l'in{lluence de la chaleur.

L'acide parapectique est incristallisable ; sa réaction est franche-
ment acide. Il forme des sels solubles avec la potasse, la soude et

! @ contenait41,5; b 48,74; ¢ 46,3 ;et d 33,1 p. c. doxyde de plomb.
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'ammoniaque : il est précipité de sa dissolution par ’acétate neu-
tre de plomb.

Sa dissolution décompose, a ébullition , le tartrate Je cuivre et
de potasse.

M. Frémy a déterminé la composition de I'acide parapectique,,
en soumettant a l'analyse le parapectate de plomb obtenu en pré-
cipitant 'acide parapectique par I'acétate neutre de plomb. Le pré-
cipité, séché a 150, contenait 40,0—40,78—41,3 p. c. d'oxyde;
déduction faite de cet oxyde, la matiére organique contenait :

Frémy.
Carbone. . . . . 44,40 43,43 43,83
Hydrogéne. . .. 4,88 78 4,49
Oxygene. .. .. bo,72 51,79 51,68

100,00 100,00 100,00

En neutralisant exactement une dissolution d’acide parapectique
par la potasse et en précipitant la liqueur par I'alcool, on obtient
un sel contenant 23 p. c. de potasse.

§ 1019. Acide metapectique. — Lorsqu’une dissolution de pec-
tine est abandonnée i elle-méme pendant plusieurs jours, elle de-
vient fort acide, et perd la propriété de précipiter par l'alcool;
elle contient alors de I'acide métapectique; cette transformation
est plus rapide, lorsque la pectine est mise en présence du ferment
pectique (pectase).

Lorsque la pectine est soumise a I'action des acides énergiques,
elle se change aussien acide métapectique; ainsi, sous I'influence de
I'ébullition, I’acide chlorhydrique étendu transforme, en quelques
minutes, la pectine en acide métapectique.

Lorsque la pectine est traitée par un excés de potasse ou de
soude, il se forme un métapectate alcalin. Les acides pectosique
et pectique peuvent aussi se changer en métapectates sous l'in-
fluence des bases, mais cette transformation est plus lente que celle
de la pectine.

L’acide pectique, abandonné dans I'eau pendant deux ou trois
mois, se dissout entiérement, ou du moins ne laisse pour résidu
que la substance albumineuse qu'il retient presque toujours; il se
change, dans ceé cas, en acide métapectique. Cette modification
peut s'opérer en trente-six heures, si I'on fait intervenir 'action de
la chaleur ou des acides étendus,
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Enfin I'acide parapectique, en dissolution dans I'eau, se change
rapidement en acide métapectique.

L'acide métapectique est soluble dans l'eau et ineristallisable. I]
forme, avec toutes les bases, des sels solubles. Il ne précipite ni
I'acétate de plomb, ni les eaux de chaux et de baryte, mais il
précipite le sous-acétate de plomb. Ses sels se colorent en jaune
sous l'influence d’un excés de base.

Sa dissolution n'exerce aucune action rotatoire sur la lumiere
polarisée.

Elle réduit, & I'ébullition, a la maniére du glucose, la solution du
tartrate de cuivre et de potasse.

La dissolution de I'acide métapectique se couvre rapidement de
moisissures; lorsqu'on la fait bouillir pendant longtemps, elle se
décompose , dégage de I'acide acétique, et donne naissance a un
dépot noir:

M. Frémy n’a analysé I'acide métapectique qu'en combinaison
avec l'oxyde de plomb. Les précipités plombiques contenaient de
67,5 2 74,2 p. c. d'oxyde ; la matiére organiquerenfermée dans les
precipités séchés a 160° avait la composition suivante .

Frémy.
Carbone. . . . ... 43,77 43,00 43,77
Hydrogéne. . . . .. 4,38 4,98 4,38
Oxygéme. . . . ... 51,85 52,02 b1,85

100,00 100,00 100,00

M. Frémy admet que ces précipités renferment C'H*0’, 2 PhO
ou C*H*Q, 3 PbO.

§ 1020, Si l'on soumet 4 I'action d'une température de 200 de-
grés la pectine ou I'un de ses dérivés, tels que I'acide pectique ou
les acides métapectique ou parapectique, il se dégage de l'eau et de
Pacide carbonique, en méme temps qu’il se produit un acide noir
(acide pyropectique ) insoluble dans I'eau, soluble dans les li-
queurs alcalines. Ce produit renferme :

Frémy.
Carbone. . . . . 51,32
Hydrogéne. . . . 5,33
Oxygéne. . . .. 43,35

100,00

M. Frémy représente ce corps noir par les rapports CHs0, Il
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est remarquable que l'hydrogéne et 'oxygéne s’y trouvent dans les
mémes proportions que dans I'acide noir du sucre.

Cet acide pyrogéné forme des sels colorés en brun et incristalli-
sables.

§ 1021, Apiine. — Nous rattacherons aux substances pectigues
une matiére gélatineuse extraite par M. Braconnot’, du persil
{ Apium petroselinum), et i laquelle ce chimiste a donné le nom d’a-
piine. On obtient en grande quantité en faisant bouillic de l'eau
avec une quantité suffisante de persil; la liqueur bouillante, passée
a travers un linge, se prend, par le refroidissement, en une gelée
transparente, de l'aspect de I'acide pectique. On le lave a l'eau
froide, et, apres I'avoir desséchée au bain-marie, on traite par ['al-
cool et par I'étherbouillants, qui en extraient une certaine quantite
de chlorophylle, par laquelle elle est d’abord colorée en vert.

L’apiine pure se présente, aprés la dessiccation, sous la forme
d'une poudre incolore, sans odeur ni saveur, et qui parai: étre hy-
grométrique. Elle fond 4 180° en un liquide jaunétre, qui se prend,
par le refroidissement, en une masse vitreuse. Elle commence a se
décomposer entre 100 et 210°

Elle est extrémement peu soluble dans l'eau, mais elle se dis-
sout aisément dans I'eau bouillante, qui la dépose, par le refroidis-
sement, sous forme de gélée. Elle est assez soluble dans l'alcool
bouillante et insoluble dans I'éther.

Quelque soin qu'on prenne a sa préparation, lapiine retient
toujours de petites quantités de matiéres minérales. Voici les résul-
tats qu'elle a donnés a 1'analyse parle chromate de plomb, déduc-
tion faite de 0,15 p. ¢. de cendres:

Planta et Wallace.

Carbone. . . .. 55,25 55,00 54,71
Hydrogéne. . . . 5,59 35,49 5,60
Oxygére. . . . . 39,16 39,46 39,69

100,00 100,00 100,00

MM. Planta et Wallace représentent ces résultats par lesrapports
CzﬁHliOw.

La solution de l'apiine dans I'alcool bouillant ne précipite pas
les solutions de chlorure de baryum, d'acéiate de plomb, de ni-

* Braconnot, Ann. de Chim. et de Phys., [3] IX, 240. -- PLANTA ef WALLACE,
Apn. der Chem. u. Pharm., LXXIV, 262.
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trate d’argent, mais elle se colore en jaune intense par une solu-
tion alcoolique d’acétate de plomb.

Le sulfate ferreux donne avec l'apiine une réaction fort carac-
téristique : qu’on fasse dissoudre cette substance dans V'eau bouil-
lante et qu’on ajoute un peu de sulfate ferreux, le mélange prendra
aussitdt une couleur rouge de sang trés-intense. Gette réaction est
trés-sensible, et accuse les moindres traces d'apiine.

Lorsqu’on maintient longtemps en ébullition une solution aqueuse
d’apiine, elle ne se prend plus en gelée par le refroidissement, mais
elle dépose des flocons presque blancs, qui paraissent contenir les
éléments de l'apiine plus les éléments de I'eau, C*H*O0" 4 2 HO.

Lacide sulfuriqueet I'acide chlorhydrique, étendus etbouillants,
modifient également I'apiine: laliqueur dépose, par le refroidisse-
ment, des flocons blancs, paraissant renfermer C*H™0?, c'est-a-
dire les éléments de I'apiine moins 4 at. d'eau. La présence du
sucre (du glucose) dans laliqueur sulfurique n'a pas été démontrée
avec certitude.

Les alcalis dissolvent I'apiine, mais ne la décomposent pas,
méme a I'ébullition ; les acides séparent de la liqueur de I'apiine
non altérée.

Suivant M. Braconnot, l"acide nitrique transformerait 1'apiine en
un mélange d’acide oxalique et d'acide picrique. MM. Planta et
Wallace n’ont vu se former ces deux produits qu’avec 1’apiine im-
pure.

Lorsqu'on chauffe I'apiine avec du peroxyde de manganése et
de I'acide sulfurique, la réaction est trés-énergique : il se dégage de
l'acide carbonique, et 'on recueille a la distillation de 1’acide for-
mique et de l'acide acétique.

SERIE BUTYRIQUE,

S 1022, Cetté série, dont le pivot est l'acide butyrique, peut se
subdiviser en trois groupes, savoir :
Groupe tritylique ,
Groupe butyrique,
Groupe pyrotartrigue.
Ces groupes ont leurs homologues dans les séries déja décrites:
le groupe tritylique est I'homologue des groupes méthylique
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§ 318) et éthylique (§ 738); le groupe butyrique est 'homo-
logue des groupes formique (§ 126), acétique (§ 424) et pro-
pionique (§ 899 ); le groupe pyrotartrique parait étre 'homologue
des groupes oxalique (§137) et succinique (§ 922 ).

L

GROUPE TRITYLIQUE.

§ 1023. De méme que les composés méthyliques et les com-
posés éthyliques représentent les combinaisons de la chimie mi-
nérale, I'hydrogéne ou le métal simple de ces derniéres étant
remplacé par les radicaux méthyle CHF et éthyle C‘H®, de méme
les composés trityliques représentent ces combinaisons avec subs-
titution du radical zrityle C°H’ a 'hydrogéne*.

Les composés trityliques sout fort peu connus : M. Chancel a
découvert récemment I’hydrate de trityle avec lequel il sera facile
d’en produire un grand nombre. On connait aussi un hydrocar-
bure C°H®, qui est aux composés trityliques ce que le gaz oléfiant
et le méthyléne sontaux composés éthyliques etaux composés mé-
thyliques :

Trityléne. . . . . . .. CH*
Hydrate de trityle. . . . CH'0* = C°H'.0
HO
Acide trityl-sulfurique. . C°H'S*0* = C"H’.O‘Sgos
HO ?
CeHr
Azoture de trityle. . . . CHX =N{H
H.

Nous avons déja décrit (t. I, p. 378) le cyanure de trityle,
C*H'N = C°H’€y, qui rattache les combinaisons trityliques au
groupe butyrique.

Ces combinaisons se relient & la série propionique par les trans-
formations que leur font subir les agents d’oxydation.

1 Jemploie le mot rifyle (du grec =piza, troisiéme ), pour rappeler que les composés
renfermant ce radical occupent le troisiéme rang parmi les composés homologues des
composés méthyliques et éthyliques: Je me sers d’une nomenclature semblable pour les
autres radicaux homologues (tétryle, hexyle, heptyle, etc.)
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TRITYLENE.
Syn. : propyléne.

Composition : C°H®.

§ 1024. Cet hydrocarbure® s'obtient a I’état impur lorsqu'on
fait passer les vapeurs de I'hydrate d'amyle (§ 1084) & travers un
tube chauffé au rouge, ou qu'on décompose, en présence d'un
exceés de chaux potassée, l'acide valérique ou l'un des acides ho-
mologues supérieurs .

Voici la disposition de I'appareil pour la préparation du trity-
lene par I'hydrate d’amyle. Un long tube de verre peu fusible
étant couché dans une grille & combustion, on fixe & I'un des
bouts de ce tube un ballon contenant 'hydrate d’amyle; on en-
gage 'autre bout dans un réfrigérant de Liebig, et, aprés lavoir
recourbé, on le fait arriver dans un flacon de Woulf contenant
de ’eau; ce dernier est mis en communication avec un gazomeétre
a I'aide d'un tube flexible. On porte au rouge la partie du tube
de verre couchée dans la grille, et U'on fait légérement bouillir
'hydrate d’amyle; les vapeurs de ce corps se décomposent alors
en traversant le tube incandescent, et développent ainsi beaucoup
de gaz qu'on recueille dans le gazométre; il se condense en méme
temps dans le flacon de Woulf quelques produits liquides qui n’ont
pas encore été examinés.

La quantité et la nature du gaz qu'on obtient dans cette opéra-
tion dépendent entiérement de la température a laquelle on
chauffe. Si la chaleur est trop élevée, il ne passe presque que de
I'hydrure de méthyle (gaz des marais); si elle est, au contraire,
trop basse, la plus grande partie des vapeurs d’hydrate d’amyle
distille sans se décomposer, et il ne se produit alors que peu
de gaz.

Lorsque I'opération est bien conduite, on recueille un mélange
gazeux, qui briile avec une flamme lumineuse et qui a la propriété
de secondenser, a la maniére du gaz oléfiant, au contact du chlore
etdu brome, de maniére & donner des produits huileux.

La composition de ces produits indique que le mélange gazeux

' Revnorns (1851), Ann. der Chem. w. Pharm., LXXVII, 11i4.

* Canours, Compt. rend. del’Acad., XXXT, 142. — HorMANN, Ann. der. Chem. u.
Pharm., LXXVII, 1s1.
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renferme du trityléne; celui-ci en compose environ la moitié du
volume dans les opérations bien réussies; l'autre moitié consiste
en plus grande partie en hydrure de méthyle.

Dérivés chlorés et bromes du tritylene’.

§ 1025. Uaction que le chlore et le brome exercent sur le tri-
tylene est entiérement semblable i celle qu'on observe avec les
mémes agents et le gaz oléfiant, homologue du trityléne : on ob-
tient donc d’abord des chlorures et des bromures de trityléne,
lesquels se dédoublent sous I'influence de la potasse alcoolique, en
produisant des tritylénes chlorés ou bromés.

Voici les différents produits qu'on isole ainsi :

Lechlorurede trityléne, C°H®,E1*; huile pesante, bouillanta 104°,
d’une densité égale 4 1,151 ; on le prépare en abandonnant a la lu-
mieére diffuse, aprés y avoir mélé du chlore, le gaz qu'on obtient par
la décomposition ignée de i’hjdrate d’amyle.

Le tritylene chloré, C°H*Gl.

Le chloruredetritylene chlore, C°H* Gl, &1 liquidebouillanta 1 ~0",
et d’une densité de 1,347.

Le trityléne bichlord, CPHACP.

Le chlorure de trityléne bichlore, C'H*G1*, €1%; liquide bouillant
entre 195° et 200°, et d’une densité égale a 1,548.

Le trityléne trichloré, CCH*GI%.

Le chloruré de trityléne trichlore, CHPGE, €1 liquide bouiliant
entre 220° et 225°.

Le trityléne quadrichloré, CCH*GI.

Lechlorure de trityléne quintichloré, C*H*GI*, €1 liquide bouil-
lant entre 240° et 245°, d’une densité égale a 1,731.

Le trityléne quintichlore, C"HEI.

Le chlorure de trityléne quintichloré, C°HEL, €1*; liquide bouil-
lant 3 260°, et d’une densité de 1,731.

Le tritylene sexchloré, C*EI°.

Le chlorure de trityléne sexchloré, C'El°, G1*; liquide bouillant &
280°, et d'une densité de 1,860.

§ 1026. Les dérivés bromés se produisent aisément, et sont sem-
blables aux composés précédents.

Le bromure de trityléne, C°H®,Br®, s'obtient en agitant avec de

1 ReyNorps, loc. cif. — Canours, Compt. rend. de PAcad., XXXI, 297,
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petites quantités de brome le gaz provenant de la décomposition
ignée de hydrate d’amyle, jusqu'a ce que la couleur du brome
persiste; on rectifie le produit sur de la chaux caustique. C'est un
liquide incolore, d’une odeur éthérée, légérement alliacée, et sem-
blable a celle dela liqueur des Hollandais; sa densité estde 1,974,
et son point d’ébullition & 145°. Il se décompose par I'acide sulfuri-
que concentré.

Le trityléne brome, C*H*Br, est un liquide incolore, trés-mobile,
d'une odeur de poisson pourri j il bout déja 4 62°, et a une den-
sité égale & 1,472. Il n'est pas attaqué par une dissolution alcoo-
liqgue dammoniaque, dans un tube fermé a la température
de 100°

Le bromure de trityléne brome, C°H'Br, Br*, a une densité de
2,336, et bout a 192°.

Le trityléne bibrome, C"H‘Br*, a une densité de 1,950 et bout
a 120°%

Le bromure de trityléne bibromé, C°B'Br?, Br*, a une densité de
2,46g, et bout a 226°,

Le tritylene bibrome renferme C°H'Br®,

Le bromure de tritylene bibrome, C°H'Br®, B’r, a une densité de
2,601 et bout i 255°,

TRITYLE.
Syn.: propyle.

Composition : G*H" = G°H’, C°H',
§ 1026% On n'a pas encore décrit cet hydrocarbure. Il s’ob-
tiendrait probablement par I'action d'un courant galvanique surle
butyrate de potasse.

HYDRATE DE TRITYLE.
Syn. : alcool propylique.

Composition : C°H*0O* = C°*H'0, HO.

§ 1026° Les résidus provenant de la rectification des esprits de
marc constituent un mélange fort complexe de substances vo-
latiles, parmi lesquelles abonde surtout ’hydrate d’amyle ou huile
de pommes de terre. Si I'on rectifie ce mélange en opérant sur
de grandes quantités, et en ne recueillant que les premiéres por-
tions, on obtient, par des fractionnements réitérés, un liquide
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particulier qui constitue le troisiéme terme dans la série des alcools
homologues.

Ce produit contenant beaucoup d’eau, on commence par |'agiter
avec du carbonate de potasse, puis on I'abandonne pendant 24
heures sur de I'hydrate de potasse fondu , et on le distille sur cet
agent.

L’hydrate de trityle, découvert par M. Chancel®, est entiére-
ment limpide , plus léger que l'eau, doué d’une agréable odeur
de fruits. Il est fort soluble dans I'eau ; toutefois il ne s'y dissout
pas en toutes proportions. Il bout a g6° ou g7°. La densité de sa
vapeur a été trouvée égale a 2,02 (calcul, 2,072).

Il se combine aisément avec l'acide sulfurique, qu'il colore a
pﬁlne.

ACIDE TRITYL-SULFURIQUE.

Composition : C°H*S*0* = C°H'0, HO, S°0°.

§ 1026°. On I'obtient” directement par I'hydrate de trityle et
I'acide sulfurique concentré, Le mélange étant étendu de 8 4 10
fois son volume d’eau , on sature la liqueur par du carbonate de
potasse; on I'évapore ensuite & siccité au bain-marie, et 'on re-
prend le résidu par I'alcool absolu et bouillant, qui dissout le tri-
tyl-sulfate de potasse.

Ce sel de potasse, C"H'KS?0°, se dépose, par le refroidissement,
sous la forme de fines aiguilles, extrémement solubles dans l'eau
et anhydres.

AZOTURE DE TRITYLE OU TRITYL-AMMONIAQUE.
Syn.: tritylamine, propylamine, métacétamine, enylamine.

Composition : C°HN — NH* (C°H'),

§ 1026¢, Ce composé h'a pas encore été isolé d'une maniére
certaine , et |'on parait Uavoir confondu quelquefois avec son iso-
mére, la triméthylamine (§ 388 ).

Il se produit, suivant M. Wertheim®, lorsqu’on traite la narco-
tine par la soude ou la potasse caustiques a la température de

¥ Cmaxcer (1853), Compt. rend. de UAcad., XXXVII, 410.

2 Caances (1853), loc. cil.

3 Wentnen, Ann. der Chem.w. Pharm., LXXIII, 208, — HOFMANN, ibid.,LXXXIIT,
116.
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220°. On l'obtient aussi, selon M. Andersen’, en traitant la co-
déine parla chaux potassée  la température de 120° & 175°. M. Des-
saignes * lui attribue Podeur particuliére du vulvaire (Cheropodium
wvulvaria).

Peut-étre la véritable tritylamine est-elle contenue dans le mé-
lange d’alcalis que M. Anderson a extrait de Thuile d'os : ce mé-
lange contenait, dans sa partie la plus volatile , de la méthylamine,
de la tétrylamine (pétinine) et an autre alcali renfermant C°HSX. En
recueillant la partie du mélange bouillant au-dessous de 65°, dissol-
vant dans l’acide chlorhydrique, évaporant a siccité, reprenant par
I'eau , et ajoutant du bichlorure de platine , M. Anderson obtient
d’abord des paillettés dorées, semblables au chloroplatinate de mé-
thylamine ou de tétrylamine ; Peau-meére d'ott ces cristaux se sont
déposés étant ensuite additionnée d'un mélange dalcool et d'é-
ther, il se précipite aussitdt de petites paillettes brillantes d’un sel
CHN, HEL, PtEl, qui est peut-étre le chloroplatinate de trity-
lamine.

L’alcali extrait de ce dernier sel constitue une huile lim-
pide, d'une odeur forte, semblable & celle de la tétrylamine, et
assez rapprochée de celle de 'ammoniaque; il s'échauffe au contact
des acides concentrés, en se combinant avec eux. Il répand d’abon-
dantes fumées blanches par I'approche d'une baguette humectée
d’acide chlorhydrique. Son chlorkydrate cristallise en grosses tables.

ARSENIURE DE TRITYLE.
Syn. : cacodyle de lacide butyrique.

§ 1026°. Lorsqu’on distille un mélange de parties égales de bu-
tyrate de potasse et d'acide arsénieux desséchés, on obiient® un
3 i )
produit composé de deux liquides , I'un incolore et acide, I'autre
plus pesant et coloré presque en noir par de I'arsenic métallique.
Ce deruier liquide ne se mélange pas avec le premier, et présente
une odeur semblable 4 celle du cacodyle (§ 396 ). Pendant la dis-
tillation, il se dégage des gaz fétides en grande quantité, en

A 1e ’ . 3 .
méme temps qu'il se réduit beaucoup d'arsenic.

Le produit ayant été agité avec de l'eau et de la magnésie, puis

5 g )

* ANDERSON, Ann. der Chem.w. Pharm., LXXV, 80; LXXVII, 377; LXXX, 52.
* Desssienes, Compt. rend. de Udcad., XXXIII, 358.
* Woenier, Ann, der Chem. w. Pharm., LXVII, 127.
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soumis 4 la rectification, il passe une huile incolore , plus pesante
que I'eau, et qui devient peu a peu a l'air d'un brun foncé. L'o-
deur de cette huile est fort nauséabonde. Elle ne s'enflamme pas
4 T'air et n'y exhale pas de fumée. Elle brile avec une flamme
blanche, en répandant des vapeurs arsenicales. Mise en digestion
avec de l'acide chlorhydrique concentré, elte acquiert une odeur
qui irrite vivement les yeux et le nez.

La liqueur aqueuse qui distille avec 'huile précédente parait
en contenir beaucoup en dissolution. Mise en contact avec une
solution de bichlorure de mercure, elle donne un précipiié pres-
que blanc, en perdant entiérement son odeur cacodylique et en
prenant une odeur zromatique semblable 4 celle de la butyrone.
Ce précipité se dissout par la chaleur, et se sépare de nouveau,
par le refroidissement, sous la forme de petits cristaux.

i l'on introduit du zinc et de 'acide chlorhydrique dans la
liqueur contenant le précipité cristallin, l'odeur nauséabonde
reparait, et le gaz hydrogéne qui se degage acquiert peu & peu la
propriété de répandre a l'air d’abondantes fumées blanches et de
déposer sur les corps froids une matiére orangée. Le mélange
étant soumis 4 la distillation , il passe une huile fétide,, fumant &
I'air, mais ne s’y enflammant pas spontanément.

1L

GROUPE BUTYRIQUE,

§ 1027. Nous aurions, a propos de ce groupe, a répéter les
observations que nous avons déja faites en nous occupant de ses
homologues, les groupes formique, acétique et propionique.

Les composés butyriques peuvent éire rapportés aux types
métal, oxyde, chlorure et azoture, dans lesquels le radical est
représenté par C*H'O* (butyryle). On a, d'apres cela :

Hydrure de butyryle, ou . CHO®
e : ; CHO* —=
aldéhyde butyrique. . . H
Acide butyrique anhydre COHNOS — CSHTO‘.O[
{oxyde de butyryle). C'H'0.0

Acide butyrique hydraté. C° H* O* — C’H?O"Oi
HO |
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CHO?
Chlorure de butyryle. . . G*H’ £l0* = al

Azoture de butyryle ou bu- C*HO?
tyramide. . . . . ... CHNO = H N
H.
Plusieurs réactions rattachent les composés butyriques a d'autres
groupes.

«. Relations du groupe butyrique avec d'autres groupes de la
méme série. La butyramide, sous linfluence de I'acide phosphori-
que anhydre, perd les éléments de I'eau, et se convertit en cyanure
de trityle ( butyronitrile); les alcalis transforment de nouveau ce
dernier produit en acide butyrique et en ammoniaque.

8. Relations du groupe butyrique avec des groupes appartenant
a des séries inférieures a la série butyrique. L'hydrure de butyryle
se convertit sous I'influence de I'acide nitrique en acide nitropro-
pionique ; I'acide butyrique se transforme en acide succinique par
Paction de l'acide nitrique concentré; I'acide Lutyrique se produit
par l'action des ferments sur le glucose.

7. Relations du groupe butyrique avec des groupes appartenant
a des séries supérieures a la série butyrique : les composés du groupe
tétrylique se convertissent par I'oxydation en acide butyrique.

HYDRURE DE BUTYRYLE.

Syn. : aldéhyde butyrique, butyras.

Composition : C*H*0* = C*H'0*, H.

§ 1028. On connait deux modifications isoméres de I'hydrure de
butyryle *.

«. Butyral de M. Chancel. llse produit dins la distillation séche
du butyrate de chaux. L'huile brute qu’on recucille dans cette opé-
ration est un mélange de trois corps(§ 1032) dontle butyral, qui
en est Je plus volatil, bout a 95°, et peut étre séparé des deux autres
au moyen de plusieurs rectifications,

Le butyral est un liquide incolore, trés-mobile, d'une saveur
briilante , d’'une odeur vive et pénétrante. Sa densité est de 0,821
a 22° A I'état de pureté, il est en pleine ébullition a 95°. La den-

' Cuancer (1843), Journ. de Pharm., [3] VII, 113. — GUCKLEBERGER, Ann. der
Chem. u. Pharm., LXIV, 52.
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sité de sa vapeur a €té trouvée égale 4 2,61 = 4 volumes. Il ne se
concréte pas dans un mélange d'éther et d’acide carbonique.

Il dissout une petite quantité d’eau; il est 4 son tour légérement
soluble dans ce liquide, auquel il communique son odeur; I'al-
cool, I'éther, I'esprit de bois et I'huile de pommes de terre le dissol-
vent en toutes proportions.

Il est trés-inflammable et brille avec une flamme éclairante, légé-
rement bordée de bleu.

Il absorbe promptement I'oxygeéne, et se convertit en acide bu-
tyrique; la présence du noir de platine favorise beaucoup cette mé-
tamorphose.

Mis en contactavecdes cristaux d’acide chromique, il s'enflamme
aussitot avec une sorte d’explosion.

Lorsqu’on mélange le butyral avec de I'acide sulfurique fumant,
il se colore en rouge en s’échauffant considérablement. Si I'on
porte le mélange a la température de 100° il dégage de l'acide
sulfureux, et I'on trouve alors en dissolution de 'acide butyrique.
Le butyral s'oxyde donc aux dépens de I'acide sulfurique.

L'acide nitrique I'attaque avec dégagement de vapeurs rutilantes
et production d’acide nitropropionique (§ gog).

L’ammoniaque caustique ne parait pas altérer le butyral, et ne
donne pas avec lui de combinaison définie.

Chauffé avec de I'eau et de l'oxyde d’argent, le butyral donne
facilement de 'argent métallique, ainsi que du butyrate d'argent
quireste en dissolution. La réaction n’est accompagnée d’aucun dé-
gagement de gaz. Lorsqu’on ajoute de 'ammoniaque au butyral,
puis du nitrate d’argent jusqu’a disparition de la réaction alcaline,
on obtient un fort beau miroir métallique en chauffant douce-
ment le mélange.

Le chlore et le brome attaquent vivement le butyral en donnant
des composés renfermant du chlore et du brome.

Le perchlorure de phosphore agit vivement sur le butyral et le
transforme en un composé particulier (§ 1031), en acide chlor-
hydrique en oxychlorure de phosphore :

C'H'O* + PGI° =CHGl + HEl + PO

B. Butyraldehyde de M. Guckelberger. On I'obtient, en méme
temps que plusieurs autres produits, en distillant la caséine, la fi-
brine, I'albumine ou la gélatine animale avec un mélange d’acide

sulfurique étendu et de peroxyde de manganése, Nous avons déja
GERHARDT., — T. il 29
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indiqué (§ goo) la maniére dont on effectue la séparation des
différents corps qui se produisent dans cette réaction.

Le butyraldéhyde se forme aussi lorsqu’on traite la leucine
(§ 1059 ) par le peroxyde de plomb puce®.

A part e point d’ébullition moins élevé etla faculté de se com-
biner avec 'ammoniaque, le butyraldéhyde présente sensiblement
les mémes caractéres que le butyral. C'est une huile limpide, d'une
saveur brilante, d'une odeur éthérée un peu piquante. Sa densité
est de 0,8 & 15°. Son point d'ébullition est compris entre 68° et 75°,

Il est trés-peu soluble dans I'eau, mais il se dissout en toutes
proportions dans l'eau et dans l’alcool.

Il s'acidifie trés-promptement a lair, en se transformant en
acide butyrique. Avec I'acide sulfurique concentré, il donne une
masse €paisse, couleur de sang.

Lorsqu'on le chauffe avec une lessive de potasse, il donne des
grumeaux bruns. Avecl'ammoniaqueliquide, il donne une combi-
naison cristalline (butyrylure d’'ammonium ).

Il se comporte comme le butyral avec 'oxyde d'argent et le ni-
trate d’argent ammoniacal.

Dérivés metalliques de hydrure de butyryle.

8 10.29. Butyrylure d’ammonium*,oubutyraldéhydated'ammonia-
que, C*H'(NH*)O* + 10aq. — Lebutyraldéhyde donune avec 'ammo-
niaque concentrée une masse cristalline composée d’octaédres aigus
abase rhombe;obtenue parl'évaporation spontanée dansl'alcool ou
I'éther, cette combinaison se présente en belles tables rhombes dont
les arétes aigués sont tronquées. Les cristaux secs ne s'altérent pas
4 l'air; mais a I'état humide ils brunissent peu a peu et acquiérent
une odeur empyreumatique. Ils fondent a une douce chaleur et se
sublimenta quelques degrés au-dessus de 100° ; mais, sil'on chauffe
plus fort, ils finissent par dégager de 'ammoniaque. A froid, la po-
tasse n'en expulse pas 'ammoniaque. Les acides aqueux en sépa-
rent ie butyraldéhyde; il en est de méme d'une solution d'alun
concentrée.,

Le butyraldéhydate d'ammoniaque est presque insoluble dans
’eau, mais trés-soluble dans I'alcool et I'éther; la solution alcooli-

* Lieic, Ann. der Chem.w. Pharm., LXX, 313,
2 GUCKELBERGER, [0C. Cif.
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que se trouble par Paddition de I'eau, et dépose, au bout de quelque
temps, la combinaison i I'état cristallisé.

Lorsqu’on fait passer de I'hydrogéne sulfuré dans la solution al-
coolique du butyraldéhydate d’ammoniaque, il se dégage une
odeur empyreumatique semblable a celle de la thialdine (§ 445);
le liquide ainsi obtenu ne dépose pas de cristaux ; mais, si on |'agite
avec de l'éther, celui-ci en extrait une huile sulfurée qui se com-
bine immédiatement avec I'acide chlorhydrique, en praduisant un
composé cristallisé.

Derives chlorés de [ hydrure de butyryle.

§ 1030. Le chlore agit d'une maniére trés-énergique sur le bu-
tyral; une partie de I'hydrogéne est enlevée sous forme d'acide
chlorhydrique, tandis que du chlore est fixé sur la substance. La
réaction présente plusieurs phases, assez nettement tranchées,
dont chacune correspond & un composé particulier; elle varie
suivant qu’on opeére a la lumiére diffuse , ou sous I'influence de la
radiation solaire, a la ternpérature ordinaire ou avec l'application
de la chaleur.

Les composés chlorés® qu'on obtient dans ces circonstances
sont :

L'hydrure de chlorobutyryle. . . . . . GCH'Gl 07,
L’hydrure de bichlorobutyryle. . . . . CH°GI’0?,
L’hydrure de quadrichlorobutyryle. . . CH'ELO"

Hydrure de chlorobutyryle , ou butyral monochloré, C:H'GI10?
— Lorsqu'on fait passer dans le butyral un courant de chlore
bien desséché, en ayant soin d’opérer & la lumiere diffuse, le
chlore est absorbé au commencement de la réaction, sans quiil
se dégage de l'acide chlorhydrique ; le liquide s'échauffe et se co-
lore légérement en rouge ; mais cette coloration ne tarde pas & dis-
paraitre, et le gaz chlorhydrique se dégage des lors en abondunce
pendant tout le cours de 'opération. Aprés une réaction de deux
heures environ, le chlore n’est plus absorbé. On purifie le composé
ainsi obtenu en le soumettant a I'action d’un courant rapide d'a-
cide carbonique, & une température un peu inférieure a celle de
son point d'ébullition, puis on le rectifie une ou deux fois,

L’hydrure de chlorobutyryle est un liquide limpide, incolore,

¥ CuanceL (1845), Journ. de Pharm., [3] VII, 348,
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briilant avec une flamme bordée de vert. Il est plus dense que l’eau,
insoluble dans ce liquide, soluble en toutes proportions dans l'al-
cool etl’éther. Lasolution alcoolique n’est pastroublée parle nitrate
d'argent. Son odeur est vive et pénétrante ; sa vapeur irrite les yeux
et provoque le larmoiement.

Il est en pleine ébullition 4 une température voisine de 141° et
peut étre distillé sans altération.

L’hydrure de chlorobutyryle est un isomére du chlorure de bu-
tyryle, mais il ne convertit pas, comme ce dernier, I'alcool en éther
butyrique, ni 'ammoniaque en butyramide.

Hydrure de bichlorobutyryle, ou butyral bichloré, C*H*GI’O”,
— On l'obtient en faisant passer du chlore , pendant trois heures
environ, dans le butyral, en opérant constamment sous l'influence
de la lumiére solaire. On remarque un point d’arrét dans 'action
du chlore, qui indique quand la seconde phase est a sa fin.

On a ainsi un composé huileux, bouillant vers 200°, et quon
purifie comme la combinaison précédente.

Hydrure de quadrichlorobutyryle, ou butyral quadrichloré,
C*H*Gl'O*. — Lorsquel’on continue de faire passer du chlore dans
I'hydrure de bichlorobutyryle, en opérant toujours sous’influence
d’un soleil ardent, le dégagement du gaz chlorhydrique, qui étaitin-
terrompu pendant quelque temps, recommence avec intensité ; le
gaz chlorhydrique se dégage alors pendant plusieurs jours, et il
faut méme chauffer légérement le liquide, qui doit toujours étre
exposé au soleil, pour que l'action puisse étre compleéte.

Le produit final constitue un liquide visqueux trées-dense, in-
soluble dans I'eau, soluble dans l'alcool et I'éther. Il n’entre en
ébullition qu'a une température trés-élevée, et se décompose par la
distillation.

§ 1031. Le perchlorure de phosphore agit vivement sur le buty-
ral, en produisant un liquide huileux, qu'on lave i grande eau et
qu’on agite a plusieurs reprises avec une solution de carbonate de
potasse ; on rectifie finalementce produitsur du chlorure de calcium.

C’est un liquide incolore et tres-fluide, d'une odeur vive, d'une
saveur mordicante. Il est insoluble dans I'eau et moins dense que
ce liquide, soluble, au contraire, en toutes proportions dans I'alcool
et ’éther. Sa solution alcoolique n’est pas troublée par le nitrate
d'argent.

Ilentre en €bullition 4 une température un peu supérieure a 100°.
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1l est inflammable, et briile avec une flamme bordée de vert.
Suivant M. Chancel, il renferme C*H'Gl, et présente donc la
méme composition que le tétryléne chloré (§ 1049).

Derivés methyliques, éthyliques, trityliques de l'hydrure de butyryle.

§ 1032. Butyrone*, C**H"0*. — Ce corps, qui est un des produits
de la distillation séche du butyrate de chaux, est homologue de I'a-
cétone (§ 461), de la propione (§ go1), etc.; il représente de I'hy-
drure de butyryle dans lequel 1 at. d'hydrogéne est remplacé par
son équivalent de trityle (§ 1023) :

Hydrure de butyryle . . . GGH'0?}
H

Butyrone. . . . .. .. .CHO
o |

Lorsqu’on chauffe avec précaution une petite quantité de buty-
rate de chaux pur et desséché, ce sel ne tarde pas i se décomposer
en carbonate de chaux et en butyrone presque pure qui passe 4 la
distillation. Si 'on a soin de ne pas dépasser la température néces-
saire a la réaction, et qu’on n’opére que sur quelques grammes de
matiére, on n'obtient pas la moindre trace de dépot charbonneux.

Cette réaction s exprime par |'équation :

2 C*H'Ca0* = 2 (C0*,Ca0) + C*H“0",
Butyrate de chaux.  Carbon. de chaux.  Butyrone.

Cependant, lorsqu’on distille des quantités un peu considérables
de butyrate de chaux, I'opération est loin d'étre aussi nette; les
produits qu’on recueille  la distillation sont alors colorés et com-
plexes, et lerésidu renferme un dépét de charbon. 100 p. de buty-
rate de chaux sec donnent de 42 a 43 p. de butyrone brute. Ce
produit se compose d’eau moins trois substantes différentes, qu'on
sépare en mettant a profit la différence de leur volatilité : il renferme
du butyral distillant complétement vers 95°, de labutyrone entrant
en ébullition & 144° environ, et une huile plus fixe, probablement
hydrocarbonée, bouillant vers 230°. En conséquence, on recti-
fie la butyrone brute, en recueillant a part le liquide qui passe
entre 140 et 145° eton la redistille jusqu’a ce que son point d’ébul-
lition soit constant.

! Crancer (1844), Compt. rend. de Acad., XVIII, 1023. Journ. de Pharm., [3]
VI, 116; XIII, 462.
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A l’état de pureté, ce corps est incolore et limpide, d’une odeur
pénétrante et particuliére; sa saveur est briilante; sa densité, a
Iétat liquide, est de 0,83. Il entre en ébullition 4 144° environ;
la densité de sa vapeur a été trouvée égale 2 4,0 = 4 vol. pour la
formule C*H*0? Soumis a 'action du froid produit par un mé-
lange d’acide carbonique solide et d'éther, il se prend en une masse
cristalline.

Il est presque insoluble dans I'eau ; il se dissout en toutes propor-
tions dans I’alcool. Il est trés-inflammable et briile avec une flamme
lumineuse.

Exposé a 'air, il ne se colore pas, quoiqu’il absorbe a la lon-
gue une quantité d’oxygéne assez notable.

Lorsqu’on fait un mélange de volumes égaux de butyrone et
d'acide vitrique de concentration ordinaire, labutyrone se rassem-
ble i la surface en se colorant d’abord en rouge, puis en vert; si
I'on échauffe trés-modérément le matras renfermant le mélange, il
se détermine aprés quelquesinstants, et d’'une maniére brusque, une
action des plus vives : des vapeurs rutilantes et surtout de I'acide
carbonique se dégagent par torrents, et le résidu retient de ['acide
nitropropionique. M. Chancel a observé que dauns cette action de
l'acide nitriquesur la butyrone, il se produit toujours une quantité
assez considérable d'un liquide volatil qui résiste parfaitement a
I’action ultérieure de I'acide nitrique; ce produit ne renferme pas
d’azote, est plus léger que I'eau et insoluble dans ce liquide, bout
125° environ, et possede la méme odeur que le butyrate d’éthyle.
Soumis a l'analyse, il a donné des nombres qui s’accordent exac-
tement avec la formule C*H"0¢, c’est-a-direavec celle de la buty-
rone plus 2 at. d’oxvgéne. Si, comme nous 'admettons, la buty-
rone représente le butyrylure de trityle, la butyrone oxygénée ne
peut étre autre chose que le butyrate de trityle, ¢’est-a-dire I'éther
trityl-butyrique,

CH0.0|
CH.0 |

Il y aurait de I'intérét & vérifier cette hypothése par I'expérience.
La butyrone s'enflamme immédiatement au contact de l'acide
chromique.
§ r033. Distillée avec du perchlorure de phosphore, la butyrone
donne un composé que M. Chancel appelle chlorobutyréne,
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CH"El, en méme temps qu’il se dégage de T'acide chlorhydrique.
La réaction est probablement celle-ci :
CPHY0® 4 PEI = CHHEl + HGI 4 POC)S,
Butyrone. Chlorobutyréne, Oxycehl. de phosph.

Ce chlorobutyréne se présente sous la forme d’un liquide inco-
lore, insoluble dans I'eau, plus léger que ce liquide, d'une odeur
pénétrante. Il bout & 116° Il se dissout en toutes proportions dans
I'alcool. Il est inflammable et briile avec une flamme bordée de
vert; sa dissolution alcoolique n'est pas précipitée par le nitrate
d’argent.

ACIDE BUTYRIQUE ANHYDRE.
Syn. : butyrate de butyryle, butyrate butyrique.

Composition : C*H*0® = C*H'0*,C*H"0".

§ 1034. Ge corps' se produit par la réaction du chlorure de
butyryle et d'un butyrate alcalin.

On 'obtient aisément en faisant réagir 4 parties de butyrate de
soude desséché et o parties d’oxychlorure de phosphore : on
opére, comme dans la préparation de l'acide acétique anhydre,
en faisant tomber goutte & goutte I'oxychlorure sur e butyrate.
Quand la réaction est terminée, on distille le produit; on le fait
passer une seconde fois sur du butyrate de soude, pour en séparer
le chlorure butyrique qui n’aurait pas €té transformé, et on le rec-
tifie enfin en ne recueillant que les portions dont le point d'ébulli-
tion est & 1go degrés; les portions qui passent i une température
inférieure renferment une certaine quantité d’acide butyrique hy-
draté, dont la formation est presque inévitable, le butyratede soude
‘étant un set déliquescent,

On peut aussi préparer l'acide butyrique anhydre en mélangeant,
dans une cornue, 5 parties de chlorure de benzoile et & parties de
butyrate de soude desséché. L’acide butyrique anhydre distille,
si 'on chauffe ensuite le mélange. On le purifie en le rectifiant d'a-
bord sur du butyrate de soude, puis seul.

L'acide butyrique anhydre est un liquide incolore, trés-mobile,
trés-réfringent, et plus léger que I'eau. Sa densité est de 0,978 a
12°,5. Son odeur, trés vive, n’est pas désagréable comme celle de
'acide butyrique hydraté; elle rappelle celle de 'éther butyrique.

T GerEARD (1852), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXXVII, 318.
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Ilbouta 1go degrés environ; la densité de sa vapeur a été trouvée
égale 2 5,38,

L’humidité hydrate peu a peu l'acide butyrique anhydre. Lors-
qu'on verse ce composé dans |'eau, il ne s’y mélange pas immédia-
tement comme l'acide hydraté, mais il se rend a la surface sous la
forme d'une huile incolore.

L'acide butyrique anhydre s’échauffe avec l'aniline, en don-
nant la butyranilide (phényl-butyramide).

ACIDE BUTYRIQUE.

Composition : C*H*0* = C*H'0?, HO.

§ 1035. Cet acide® se rencontre dans la nature a l'état libre,
sous forme de sel, ou a I'état de combinaison glyceérique. M. Che-
vreul I'a obtenu pour la premiere fois en saponifiantle beurre de
vache ou de chevre par les alcalis; M. Scherer I'a extrait, en pe-
tite quantité, du liquide qui impregne la chair musculaire de
I'homme et d’autres animaux; Berzélius® I'a une fois rencontré
dans l'urine humaine, Le régne végétal le fournit également : sui-
vavt M. Redtenbacher, le frait du caroubier ( Ceratonia siliqua)
en contient des quantités notables (2 */, kil. de fruit ont donné
environ 3o grammes d'acide butyrique ), qu'on peut extraire par la
distillation avec de l'acide sulfurique étendu ; selon M. de Gorup-
Besanez, on peut extraire le méme acide du fruit g€ de la sapo-
naire { Sapindus saponaria) et du tamarinier ( Tamarindus indica);
d'aprés R. F. Marchand, le suc laiteux de I'arbre de la vache parait
contenir du butyrate de magnésie®.

Un grand nombre de réactions chimiques donnent naissance 4
I'acide butyrique. Il se produit fréquemment lorsqu'on distille
certaines matiéres organiques avec des agents oxygénants énergi-
ques. C'est ainsi qu'on recueille de I'acide butyrique (mélé a
d’'autres acides volatils homologues) en distillant le fromage, la
fibrine, I'albumine ou la gélatine avec un mélange d’acide sulfuri-

 CuevReuL (1814) ; Journ. de Pharm., 111, 80. Ann. de Chim. et de Phys., XXIII,
23. Recherches sur les corps gras, 115 et 209. — PerLouze et GELs, Ann. de Chim.
el de Phys., [3] X, 434. — Lenca, Ann. der Chem. w. Pharm., XLIX, 217.

? Scmerer, Ann. der Chem. u. Pharm., LXIX, 196. — Beazénius, Ann. de Pog-
gend., XVIII, 84. REDTENBACHER, Ann. der Chem. w. Pharm., LVI1, 177.

3 Gorup-Besanez, ibid., LXIX, 369. — B. F. MARcHAND, Jowrn. f. praki. Chem.,
XXI, 48.


Ann.de

ACIDE BUTYRIQUE. 617

quedilué et de peroxyde de manganése ou de bichromate depotasse 5
c'est ainsi encore quon en obtient en traitant par 'acide nitrique
I'acide oléique® et probablement beaucoup d'autres matiéresgrasses.

La distillation séche peut aussi donner lieu 4 la formation de
I'acide butyrique : en effet, Zeise * a observé la présence du buty-
rate d’ammoniaque dans la fumée de tabac.

Enfin le mode de production le plus important de l'acide bu-
tyrique, au point de vue de sa préparation, est offert par la mé-
tamorphose que le sucre, 'amidon et d’autres matiéres analogues
éprouvent en présence des substances azotées susceptibles d’agir
comme ferments. MM. Pelouze et Gélis ont reconnu que I'acide
butyrique s’obtient avec toutes les matiéres amylacées ou sucrées,
qui peuvent étre transformées en acide lactique, telles que le sucre
de canne, le sucre de fécule, le sucre ineristallisable, le sucre de
lait, 'amidon, la dextrine, etc. ; toutes ces matiéres, étant exposées
dans |'eau, a une température de 25 4 30°, avec du vieux fromage,
du gluten pourri ou d’autres substances azotées en décomposition,
commencent par éprouver la fermentation lactique, et finissent par
se convertir en acide butyrique; cette transformation est accom-
pagnée d’'un dégagement d'acide carbonique et d’hydrogene :

CH"0"” = C*HO' + 4 CO* 4 2 H.
Ac. lactique. Ac. butyriq.

Ainsi s’explique la production fréquente de I'acide butyrique
par les parties végétales les plus variées, s'altérant en présence de
I'humidité. Nul doute que l'acide butyrique, extrait par quelques
chimistes du blé avarié®, des pois et des haricots putréfiés sous
Peau®, de la racine de guimauve, des semeunces de coings, des oi-
gnons de lis, fermentés dans des circonstances semblables®, nul
doute, disons-nous, que I'acide butyrique ne soit la aussi le résultat
de la métamorphose des parties sucrées ou amylacées.

Ajoutons toutefois que les substances azotées susceptibles d’a-
gir comme ferments peuvent elles-ménies, en se putréfiant, sans
le concours d'une matiére sucrée, donner de l'acide butyrique.
Ainsi M, Wurtz?, ayant abandonné a l'air de la fibrine humide,

! GUCKELBERGER, Ann. der Chem. u. Pharm., LXIV, 39 et 79.

2 REDTENBACHER, ibid., LIX, 41.

3 Zeise, Journ. f. prakt. Chem., XXIX, 388.

4 L. L. BonapaRTe, Compt. rend. de Udcad., XXI, 1076.

5 Enwmany et R. F. Marcaan, Journ. f. prakt. Chem., XXIX, 465.
6 Larocque, Journ. de Pharm., [3] VI, 349; X, 103.

7 A. Wurtz, dnn, de Chim. et de Phys., [3] XI, 253.
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pendant les chaleurs de I'été, I'a va se liquéfier complétement au
bout de huit jours, et coutenir alors du butyrate et de l'acétate
d’ammoniaque. On sait aussi, par les expériences de MM. Iljenko
et Laskowski®, que le fromage pourri contient du butyrate d'am-
moniaque, ainsi que les sels ammoniacaux de l'acide valérianique,
de 'acide caproique et d’autres acides homologues.

§ 1036. L'emploi du beurre pour I'extraction de I'acide butyri-
que n’est pas avantageux, soit a cause du faible rendement, soit 4
cause de la présence, dans le produit, d’autres acides volatils tels
que les acides caproique, caprylique, caprique. M. Chevreul com-
mence par débarrasser le beurre de la plus grande partie des corps
gras solides, qui ne donment i la saponification que des acides
fixes {margarique et oléique); il le maintient a cet effet, pendant
longtemps, entre 16 et 19%; la partie la moins liquéfiable se soli-
difie ainsi peu a peu, et 'on peut décanter la graisse encore liquide
dans laquelle se trouve la butyrine. On sépare encore un peu de
beurre de cette derniére, en la laissant en contact, & la tempéra-
ture d'environ 19, avec son poids d’alcool anhydre, et en remuant
souvent; l'aicool s'empare de la butyrine plus ou moins impure.
On saponifie celle-ci avec de 'hydrate de potasse (4 p. pour 10 p.
de butyrine), et 'on décompose le savon, dissous dans une grande
quantité d’eau, au moyen de I'acide tartrique ou de I'acide phos-
phorique pris en excés. On filtre pour retenir les acides gras fixes;
on lave ceux-ci, et I'on distille le liquide filtré, réuni aux eaux de
lavage. Le produit de la distillation renferme les acides butyrique,
caproique, caprylique et caprique (quelquefois aussi I'acide vac-
cinique, Lerch). On sature ce liquide par la baryte, puis on éva-
pore jusqu'a siccité, a une douce chaleur; on sépare ensuite, par
des cristallisations successives, les quatre sels de baryte, en met-
tant a profit la différence de leur solubilité, comme nous !'indique-
rons plus loin; le butyrate.de baryte est le plus soluble d’entre eux.

B Lerch saponifiele beurre, dans un alambic, avec une lessive
de potasse, sursature par de l'acide sulfurique dilué, distille jus-
qu'a ce que la moitié du liquide ait passé, ajoute de l’eau au ré-
sidu, et distille de nouveau, jusqu'a ce que I'eau qui passe ne rou-
gisse plus le tournesol. Le liquide distillé est laiteux et recouvert
d’une couche onctueuse, composée d’acide caprylique et d'acide
ciprique; on la traite, ainsi que la partie aqueuse, par l'eau de

* Jrzenko et Laskowskr, Ann. der Chem. uw. Pharm.,LV, 78 ; LXIII. 364.
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baryte ; on réunit toutes les liqueurs barytiques, et on les évapore
a siccité. Le résidu, dont le poids s'éléve 4 environ 10 p. c. du
poids du beurre employé, se compose d'une partie plus soluble
dans l'eau, contenant l'acide butyrique et I'acide caproique, et
d'une partie moins soluble , renfermant l'acide caprylique et ['a-
cide caprique. On traite la totalité du résidu par six fois son poids
d’eau bouillante. On sépare, al'aide du filtre, la partie peu soluble,
etl’on évapore a cristallisation la liqueur filtrée. Sil'on obtient alors
d'abord des aiguilles de caproate de baryte soyeuses, brillantes,
inaltérables 4 I'air, et semblables au benzoate de chaux, I'eau-mére
retient du butyrate de baryte; si, au contraire, on obtient d’abord
des mamelons trés-efflorescents, dela grosseur d'une noix, ces cris-
taux se composent de vaccinate de baryte, indice de I'absence, dans
le beurre employé, de I'acide butyrique et de I'acide caproique. Les
aiguilles de caproate de baryte se déposent d'une maniére presque
compléte si L'on saisit le point de councentration convenable de la
liqueur; on les exprime, et on les purifie par une nouvelle cristalli-
sation. L'eau-meére, évaporée au soleil, donne d'abord encore
quelques aiguilles de caproate qu’on purifie par une nouvelle cris-
tallisation, et enfin des lames nacrées de butyrate qu'on fait égale-
ment recristalliser. Décomposé par un acide minéral, ce butyrate
de baryte donne I'acide butyrique.

Lorsqu’il s’agit de préparer I'acide butyrique en grande quantité,
il est infinimeunt préférable d’avoir recours a la fermentation , en
employant le procédé de MM. Pelouze et Gélis : on mélea une dis-
solution de sucre marquant 10" au pése-sirop une petite quantité
de caséum, et assez de craie pour saturer tout 'acide butyrique
qui plus tard prendra naissance. Ce mélange est abandonné 4 une
température constante de 25 4 30°; la fermentation , d'abord vis-
queuse, puis lactique, devient peu 2 peu butyrique. Ces décompo-
sitions sont tant6t successives, tantdt simultanées, sans qu’il soit
possible d'en régler la marche. Lorsque, au bout de plusieurs se-
maines, tout dégagement de gaz a cessé, 'opération est finie, et la
liqueur ne contient plus, pour ainsi dire, que du butyrate de
chaux, Cette préparation parait réussir d'autant mieux gqu’on
opére sur des quantités plus considérables de matiére. On délaye
1 kil. de ce butyrate de chaux dans 3 ou 4 kilog. d’eau, alaquelle on
ajoute 300 & foo grammes d'acide chlorhydrique du commerce. On
introduit ce mélange dans un appareil distillatoire, et on le soumet
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a I'ébullition, qu'on maintient jusqu’a ce qu'on ait obtenu environ
1 kilog. de liquide distillé. On met celui-ci en contact avec du
chlorure de calcium, qui détermine la formation de deux liquides
de densité différente. Celui qui se maintient a la partie supérieure
est de l'acide butyrique; on l'enléve, et on le soumet 2 la distilla-
tion dans une cornue tubulée munie d'un thermomeétre. Les pre-
miéres portions qui passent dans le récipient sont plus ou moins
aqueuses ; le point d’ébullition, d’abord peu élevé, monte assez ra-
pidement & 164°, terme auquel il reste stationnaire. On purifie le
produit par une nouvelle rectification,

M. Bensch®aapporté au procédé précédent quelques modifica-
tions qui paraissent assez avantageuses sous le rapport du rende-
ment. Ce chimiste emploie le méme mélange de sucre de canne, de
craie, etc., que nous avons indiqué pour la préparation de I'acide
lactique (§ 452). Silon abandonne ce mélange & 35° pendant plus
de dix jours , et qu’on renouvelle I'eau qui se vaporise, la masse
redevient plus fluide, développe des bulles de gaz , et au bout de
cing ou six semaines, quand le dégagement de gaz a cessé, I'acide
lactique se trouve transformé en acide butyrique. On ajoute alors
au liquide son volume d'eau froide, ainsi qu'une solution de 4 kil.
de carbonate de soude cristallisé ; on sépare le carbonate de chaux
al'aide du filtre; et, aprés 'avoir lavé, on évapore le liquide jusqu'a
ce qu'on lait réduit a 5 kil.; on y ajoute ensuite avec précaution
2 %/, kil. d'acide sulfurique, étendu préalablement de son poids
d’cau. L'acide butyrique se sépare alors sous la forme d'une huile
colorée qu'on peut décanter a I'aide d’'un siphon. On soumet a la
distillation la solution du bisulfate de soude, et le reste de I'acide
butyrique passe alors sans occasionner de soubresauts ; on le sa-
ture par du carbonate de soude; et, aprés avoir évaporé, on le sé-
pare de nouveau par I'acide sulfurique. On rectifie I'acide butyri-
que brut, aprés y avoir ajouté 6o grammes d’acide sulfurique par
kilogramme, afin d’éviter les soubresauts que déterminerait la sépa-
ration du sulfatede soude neutreanhydre. L'acide butyrique rectifié
est ensuite saturé par du chlorure de calcium fondu, ce qui a pour
effet d’en séparer’acide acetique, puison le soumet a une nouvelle
rectification. Les premiéres portions sont étendues et renferment des
traces d'acide chlorhydrique, les derniéres portions renferment de
'acide butyrique concentré ; le résidu se compose d'une petite quan-

* BenscH, Ann. der Chem. 4. Pharm., LXI, 177,
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tité de chlorure de calcium et d’acide butyrique coloré en brun.

En suivant ce dernier procédé, M. Bensch aobtenu 8 40 grammes
d’acide butyrique pur et concentré, I'opération ayant été faite sur
3 kilogrammes de sucre de canne. Le méme chimiste insiste sur
l'avantage qu'offre I'emploi de I'acide sulfurique pour la décompo-
sition du butyrate de chaux : cet acide ne se boursoufle pas avec la
matiére comme I'acide chlorhydrique, et donne un produit plus pur.

Citons enfin une derniére modification, proposée par M. Schu-
bert* : elle consiste a remplacer le fromage par de la viande { 1 p.),
et le sucre par de 'empois d'amidon (4 p.) ou par des pommes
de terre cuites, délayées dans I'eau. La fermentation est achevée
dans I'espace de cing ou six jours. Suivant M. Nicklés *, ce procédé,
outre I'avantage d’'étre fort économique, aurait celui de réussir
méme sur une petite échelle et aux températures les plus variables.

§ 1037. L'acide butyrique est un liquide parfaitement incolore,
d’'une transparence parfaite, d'une grande mobilité, et d’une odeur
qui rappelle tout a la fois celle du vinaigre et du beurre fort. Sa
saveur esttrés-acide et britlante. Il estsoluble en toutes proportions
dans I'eau, I'alcool et Vesprit de bois. Il bout vers 164° (Pelouze
et Gélis; 4 157° et 760™, H. Kopp ), et distille sans altération sen-
sible. Sa vapeur est inflammable et briile avec une flamme bleue.
Il ne se solidifie pas par un froid de — 20°; mais il cristallise en
larges lames, dans un meélange d'éther et d’acide carbonique con-
cret. Il attaque et désorganise la peau comme les acides les plus
PUISSHlltS.

La densité de I'acide liquide est de 0,9886 4 o°, de 0,9739 a
15° et de 0,9675 a 25° (H. Kopp). La densité d’'un mélange de
2 p. d’acide et de 1 p. d'eau est égale 1,00287 (Chevreul). La
densité de sa vapeur varie suivant la température; a 261° elle a été
trouvée égale a 3,7 = 4 volumes (Cahours).

L’acide sulfurique concentré n'altére pas I'acide butyrique a la
température ordinaire; ce n’est que sous I'influence d'une chaleur
élevée qu’on voit apparaitre des signes de décomposition ; encore la
plus grande partie de l'acide butyrique passe-t-elle a la distillation.

A froid, I'acide butyrique est dissous par I'acide nitrique, sans
en étre décomposé ; mais si on le fait longtemps bouillir avec de
I'acide nitrique de 1,40, il se transforme en acide succinique ; toute-

' Sedusert, Journ. f. prakf. Chem., XXXVI, 47.
2 NickLis, Compé. rend. des {rav. de Chimie, 1846, p. 320.
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fois la réaction est trés-lente : suivant M. Dessaignes *, 30 gram-
mes n’ont pas été complétement convertis par une ébullition de 240
heures.
C*H*Of + 6 0 = C*H°O° + 2 HO.
Ac. butyr. Ac. sucein.

L'acide 1odique n’agit pas a froid sur l'acide butyrique.

L’acide butyrique absorbe le chlore avec une grande facilité ;
lorsqu’on en laisse tomber quelques gouttes dans un flacon rempli
de chlore sec, on remarque aussitot la production d’une grande
quantité d’acide chlorhydrique, et les parois du flacon se recouvrent
d'une multitude de cristaux d’acide oxalique, baignés par de l'a-
cide bichlorcbutyrique visqueux et insoluble dans I'eau. Si I'on
fait passer le chlore, sous l'influence de I'insolation directe, dans
de I’acide butyrique contenu dans un appareil i boules de Liebig ,
il ne se produit que de l'acide bichlorobutyrique (173 4 156 p.
c. de l'acide butyrique employé) et de l'acide chlorhydrique.
L'action prolongée du chlore convertit]'acide bichlorobutyrique en
cristaux d’acide quadrichlorobutyrique.

L'iode agit a peine sur I'acide butyrique, méme a chaud.

Le perchlorurede phosphore le convertit en chlorure de butyryle,
oxychlorure de phosphore, et acide chlorhydrique :

C'H'O* 4+ PGP = C*H'O*Gl+ PGPO* + HEL
Ac. butyrig. Chlor. de butyr.

Deérives metalliques de Uacide butyrigue , Butyrates.

§ 1038. I.'acide butyrique est un acide monobasique :
Butyrates neutres : C*H’MO* = C*H"0?, MO.

Parfaitement secs, les butyrates sont sans odeur; mais, a I'état
humide, ils présentent une forte odeur de beurre. Ils sont pour
la plupart solubles dans I'eau et cristallisables ; jetés sur I'eau, ils
présentent souvent des mouvements giratoires , comme le camphre.

Beaucoup de butyrates donnent de la butyrone lorsqu’on les sou-
met a la distillation séche.

Butyrate & ammoniague, — Sel déliquescent. Il donne du butyro-
nitrile (§203.) par la distillation avec I'acide phosphorique anhydre.

Butyrate de potasse , CCH'KO* ( desséché ). — Il cristallise con-
fusément, sous forme de choux-fleurs. Il est déliquescent, et se
dissout dans 0,8 p. d’eau a 15°

" Dessalenes, Compt. rend. de U'dcad., XXX, 50.
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Lorsqu'on distille le butyrate de potasse avec son poids d'acide
arsénieusx, il passe beaucoup de gaz fétide, et, en méme temps qu'’il
se réduit beaucoup d'arsénic, on recueille un liquide aqueux acide,
au fond duquel se trouve une huile colorée en noir par de I’arse-
nic, et ayant lodeur du cacodyle® (arséniure de trityle, § 1026°).

Butyrate de soude, C*H'NaO* (desséché). = Il ressemble au sel
de potasse, mais il est moins déliquescent,

Butyrate de baryte, C"H'BaO* + 2 aq. et 4 aq. — Il cristallise,
selon M. Chancel, avec des quantités d'eau différentes, suivant
qu'on I'obtient a chaud ou a froid. Lorsqu’on le fait cristalliser
a froid , on obtient de longs prismes aplatis, d'une transparence
parfaite, renfermant 18,8 p. ¢c. = 4 at. d’eau de cristallisation.
Soumis a l'action d'une température inférieure a 100° ces cristaux
fondent en un liquide transparent, sans rien perdre de leur poids.

Ils produisent & la surface del’eau des mouvements giratoires. 1 p.
de sel se dissout a -4~ 10°dans 2,77 p. d'eau.

Cristallisé a chaud, d'une solution concentrée, le sel contient
10,5 p. ¢.= 2 at. d’eau de cristallisation, et ne fond pas a 100°,

M Lerch a obtenu le butyrate de baryte, soit en lamelles, soiten
crolites grenues et compactes; les cristaux €taient toujours anhy-
dres, et ne fondaient pas a 100°

Butyrate de strontiane , C*H'SrO* (desséché). — 1l forme de lon-
gues aiguilles aplaties, fusibles se dissolvant a 4° dans 3 p. d’eau.

Butyrate de chauz, C*H'Ca0* (4 140°). — Il forme des aiguilles
transparentes, fusibles, qui perdent assez facilement leur eau de
cristallisation. Il se dissout dans 5,69 p. d'eau a 15°, en produi-
sant des mouvements giratoires. Soumis 3 la distillation seche, il
donne entre autres produits, une huile présentant une odeur de
labiées, et composée d’'un mélange de butyrone et de butyral.

Butyrate de magneésie, C"H'MgO; + 5 aq. — 1l forme de belles
lames, semblables a I'acide borique, trés-solubles dans 'eau et pré-
sentant des mouvements giratoires. L' au de cristallisation s’en dé-
gage aisément.

Butyrate de zinc, C*H'ZnO* (desséché). — On le prépare ai-
sément en saturant 'acide butyrique étendu d’eau par du carbonate
de zinc récemment préparé , et en évaporant jusqu'a consistance
de sirop; le sel cristallise, par le refroidissement, sous laforme de
paillettes légéres, brillantes, nacrées. Le sel cristallisé fond vers

' YWOEHLER, Ann. der Chem. w. Pharm., LXVIII, 127,
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100°% et se décompose a une température plus élevée, en déga-
geant des vapeurs acides, et plus tard, du sel anhydre, de l'acide
carbonique et de la butyrone. Le sel anhydre fond a 140°; il est
blanc, micacé, gras au toucher.

L’eau le dissout sans l'altérer; mais, si I'on porte la solution a
I'ébullition, il passe de I'acide butyrique, et I'on obtient un sous-
butyrate insoluble.

Butyrate de cuivre, C*H'CuO* 4~ aq. Il renferme, a I’état cris-
tallisé, 1 atome d’eau, suivant les analyses de M. Liés-Bodart;
MM. Pelouze et Gélis y admettent 2 aq. Il forme de beaux cristaux
verts, appartenant au systéme monoclinique.

Il est trés-peu soluble dans I'eau. On peut U'obtenir directement
ou par double échange, en versant un sel de cuivre dans une dis-
solution de butyrate de potasse. Il seforme alors un précipité
bleuétre qu'on peut faire cristalliser dans I'eau bouillante. Toute-
fois ce liquide le décompose par une ébullition prolongée, et dé-
termine la formation d'un sous-sel, et la mise en liberté d'une
certaine quantité d'acide butyrique. Les cristaux ne se desséchent
qu'a une température supérieure a 100°.

L’acide butyrique forme immédiatement, dans la solution de
'acétate de cuivre, un précipité blanc bleuatre qui en trouble la
transparence.

Le butyrate de cuivre se décompose complétement a 25° en-
viron ; les produits de la réaction sont : un liquide volatil qui pré-
sente toutes les propriétés de Iacide butyrique parfaitement pur;
des gaz composés uniquement d'acide carbonique et d'hydrogéne
carboné en volumes a peu prés égaux; un résidu de cuivre
métallique trés-divisé, mélé a une proportion de charbon assez
notable. Quand on expose brusquement le butyrate de cuivre a
une tres-haute température, il se produit, entre autres produits,
une substance blanche trés-bien cristallisée , quin’estautre que le
butyrate cuivreuz.

Butyrate de fer. — Lorsqu’on abandonne pendant longtemps,
dans un flacon mal bouché, un mélange de gomme arabique, de
fer, de pierrea plitre et d’eau, il se produit du butyrate ferrique,
mélé d’acétate, de I'oxyde magnétique et du peroxyde de fer®.

! Lanocous, Recueil des trav. de la Société d’émul. pour les Scienc. pharm.,
janv. 1847, p. 44.

? CaanceL, Comp!. rend. de U'dcad., XXII, 501.
3 Cueveeur, Compl. rend. de U'Acad. 555.
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Butyrate de plomb. — a. Sel neutre, CCH'PbO* (cristallisé ). On
I'obtient en fines aiguilles soyeuses, en faisant dissoudre 'oxyde de
plomb dans un exces d'acide butyrique aqueux et en abandonnant
la solution sur l'acide sulfurique. L’acide butyrique, versé dans
une solution d'acétate de plomb, précipite le méme sel, sous la
forme d’'une huile pesante qui ne se concréte qu’au bout de quel-
que temps.

B. Sous-sel, CCH'PbO*; 2 PhO (desséché). Les butyrates alcalins
produisent dans le sous-acétate de plomb un abondant précipité
blanc.

Lorsqu’on sature par I'oxyde de plomb un mélange d’acide acé-
tique et d’acide butyrique, il 'y produit bientot des aiguilles ro-
sées de sous-butyrate de plomb qui attirent prom ptement'acide car-
bonique de l'air, et sont maintenues en dissolution dans l'eau, & la
faveur de 'acétate dont elles sont mélangées™.

Butyrate de mercure. — Le butyrate de potasse précipite, dans le
nitrate mercureux, des paillettes incolores et brillantes semblables a
P'acétate mercureux.

Butyrate d’argent, C®B7AgO*. — Le butyrate de potasse précipite,
dans le nitrate d’argent, des paillettes brillantes semblables a I'acé-
tate d'argent, et peu solubles dans I'eau.

Dérivés méthyliques, éthyliques.... de l'acide butyrique.
Ethers butyriques.

§ 1039. Butyrate de méthyle*, C*H*0¢ = CH(CH')O*. —
Lorsqu'on mélange 5 p. d'acide butyrique avec 1 p. d’esprit de
bois et 1 p. d’acide sulfurique concentré, la matiére s'échauffe
beaucoup, et se partage en deux couches dont la supérieure cons-
titue I'éther méthyl-butyrique. On le rectifie sur du chlorure de
calcium. Pour que I'éthérification se fasse d’une maniére com-
pléte, il est bon d’agiter le mélange indigué, et méme de le main-
tenir pendant quelque temps entre 50 et 80°.

L'éther méthyl-butyrique est liquide, incolore, inflammable,
d'une odeur particuliére , qui a quelque analogie avec celle des
pommes de reinette. Il est & peine soluble dans I'eau, soluble sans
limite dans I'alcool et I'esprit de bois; il bout vers x02°. La densité-
de sa vapeur a été trouvée égale a 3,52.

* NickLiss, Ann. der Chem. w. Pharm., LXI, 349.

2 Prrouze et GiLis (1844), Ann. de Chim. et de Phys., [3] X, 454,
GERMIARDT, — T. II, 40
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Butyrate d'éthyle, ou éther butyrique’, C"H?0¢ — C*H'(C*H®)0¢,
— L'éthérification de l'alcool par l'acide butyrique ne s'effectue
qu'avec lenteur et difficulté ; mais, lorsqu’on ajoute au mélange de
ces deux substances une certaine quantité d'acide sulfurique, la
formation du butyrate d'éthyle est pour ainsi dire instantanée.

C'est un liquide incolore, trés-mobile, trés-inflammable, d'une
densité de 0,90193 4 0°, d'une odeur agréable qui a quelque ana-
logie avec celle de 'ananas. Il est peu soluble dans I'eau, soluble
en toutes proportions dans l'alcool et l'esprit de bois. Il bout a
11Q° sous la pression de 0,746™"; la densité de sa vapeur a ¢té
trouvée égale a 4,04.

Les alcalis, méme bouillants, ne le décomposent qu'avec lenteur
en butyrate et en alcool.

L’ammoniaque aqueuse le convertit Jentement par I'agitation en
butyramide et en alcool.

C2H"0' 4+ NH? = CHNO* + CHO",
Bulyr. d’éihyl. Butyramide. Aleool.

L’éther butyrique s’emploie fréquemment comme substance aro-
matisante dans la fabrication durhumj il se rencontre aussi, dans le
commerce de la parfumerie’; sous le nom d'essence d’ananas (en
anglais, pine-apple oil). On peutle préparer, pour cetusage, en sa-
ponifiant du beurre avec une lessive de potasse concentrée, dis-
solvant le savon & chaud dans fort peu d'alcool absolu, et traitant
la solution par un mélange d’alcool et d'acide sulfurique, jusqu’a
ce qu'il se manifeste une forte réaction acide ; ensuite on soumet
le tout a la distillation, en chauffant tant que le produit présente
encore une odeur de fruits,

Dérives chlorés de lacide butyrique’.

§ 1040. dcide bichlorobutyrique, C*H*E1’°0‘. — Un bon moyen
de préparer cet acide consiste & introduire une quarantaine de
grammes d’acide butyrique concentré dans un tube 4 boules de
Liebig, et a y faire passer un courant de chlore sec. Si le soleil
est ardent, le chlore est absorbé en totalité, quelle que soit la

! Pevouze et GEvs (1844), loc. cit. — PiEmgE, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XIX,
214.

2 HorMANN, dnn. der Chem. u Pharm., LXXXI, 89. WoEnLEer, ibid., XLIX,
359.

% PeLouze et Genis (1844), loc, cit.
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rapidité avec laquelle on le dégage; le liquide répand d’abon-
dantes vapeurs d’acide chlorhydrique, et, aprés un certain temps,
il se colore en jaune verdatre. Au bout de quelques jours, I'ab-
sorption du chlore devient lente et difficile; la liqueur conserve
longtemps, méme au soleil, sa couleur jaune ; sion la porte alors
4 une température de 8o 4 100°, on en peut chasser tout I'acide
chlorhydrique par un courant d'acide carbonique sec, et 'on ob-
tient pour résidu de l'acide bichlorobutyrique.

Cet acide est liquide, incolore, visqueux, plus dense que l'eau,
d'une odeur particuliére qui a quelque analogie avec celle de I'a-
cide butyrique. Il est presque insoluble dans |'eau,soluble en toutes
proportions dans I'alcool.

Soumis a l'action de la chaleur, il distille en plus grande partie
sans altération ; mais, quelque précaution qu’on prenne, une cer-
taine quantité s'en détruit toujours. Il brille avec une flamme
verte en répandant d’abondantes fumées d'acide chlorhydrique.

Dissous dans l'alcool et traité a une douce chaleur par I'acide
sulfurique, il donne naissance au bichlorobutyrate d'éthyle.

Les sels d ammoniaque, de potasse et de soude sont fort solubles
dans I'eau.

Le sel d’argent est un précipité peu soluble, qu’on obtient avec
le bichlorobutyrate de potasse et le nitrate d’argent.

Le bichlorobutyrate d'éthyle renferme C"H"GP0* = CHGI
(GO, Quand on chauffe doucement avec de l'acide sulfurique
concentré la solution de l'acide bichlorobutyrique daus I'alcool,
il se sépare une haile douée d'une odeur aromatique. On lave ce
produit, et on le soumet i la rectification.

§ 1041, Acide quadrichlorobutyrique, C°H'GI'O*. — Sous I'in-
fluence trés-prolongée de la lumiére du soleil, le chlore, en agis-
sant sur 1’acide butyrique, produit peu & peu un acide blanc et so-
lide qui se dépose dans la liqueur et finit par la faire prendre en
une masse blanche et solide. Cette masse, étant fortement com-
primée dans un papier brouillard et dissoute dans l'éther, laisse
déposer peu a peu l'acide quadrichlorobutyrique a I'état de pu-
reté.

Ce corps cristallise en prismes obliques a base rhombe il est in-
soluble dans l'eau, trés-soluble dans I'alcool et I'éther; il entre en
fusion a r40° et distille plus tard sans altération apparente. Son
odeur est semblable a celle de I'acide butyrique.

i,
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Traité par un mélange d’alcool et d’acide sulfurique, il donne du
quadrichlorobutyrate d’éthyle.

Le sel de potasse est soluble.

Le sel d'argent est un précipité blanc, et fort peu soluble dans
Yeau.

Le quadrichlorobutyrate d'éthyle contient CZH'EIO! —
CHPGI(C*H*)0. — Lorsqu'on mélange de l'acide sulfyrique
avec de I'acide quadrichlorobutyrigque dissous dans plusieurs fois
son volume d'alcool, il se produit aussitot une masse cristalline qui
fond & une douce chaleur et se divise en deux couches : le liquide
plus pesant parait étre le quadrichlorobutyrate d'éthyle.

Cet éther posséde une odeur aromatique, semblable a celle du
butyrate d’éthyle. Il brille avec une flamme verte, en répandant
d’abondantes fumées, 1l est & peine soluble dans I’ eau, mais il se dis-
sout en toutes proportions dans l'alcool et dans I'éther.

Derives bromes de Uacide butyrique.

§ 1042. Lacide bromotricorique, que nous avons décrit§ 672,
présente la composition de l’acide butyrique bromé.

Silon ajoute du brome 4 une solution aqueuse de butyrate de
potasse jusqu'a ce qu'il se précipite quelques gouttes d'un d'acide
bromé, si ensuite on évapore a siccité, qu'on traite par I'alcool,
et qu'on ajoute au liquide filtré quelques gouttes d'acide sulfurique,
il se précipite un acide différent de I'acide butyrique, moins odo-
rant, mais, commelui, soluble dans ’eau et dans I'alcool. Ce produit
ne parait pas étre identique'a I'acide bromotriconique.

CHLORURE DE BUTYRYLE,
Syn : chlorure butyrigue.

Composition : C*H'GI0* = C*H'0* G.

§ 1043. Onle prépare” de laméme maniére que le chlorure d’a-
cétyle (§503); mais,comme il est beaucoup moins volatil que ce
dernier corps, il est nécessaire de peser les matiéres réagissantes,
afin d'éviter la formation d'une quantité trop considérable d’acide
butyrique anhydre. J'emploie 2 parties de butyrate de soude bien

* Canours, Ann. de Chim. ef de Phys., [8] XIX, 507.
* GuERARDT (1852), Ann- de Chim. et de Phys., [3] XXXVII, 298.
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desséché pour 1 partie environ d’oxychlorure de phosphore ; il
est avantageux d’introduire peu a peu le sel réduit en poudre dans
I'oxychlorure; si I'on faisait tomber 'oxychlorure liquide dans le
sel, il pourrait se produire immédiatement beaucoup d’acide bu-
tyrique anhydre, la réaction s'effectuant déjaa froid d’une maniére
trés-vive, et chaque goutte d'oxychlorare rencontrant alors un
excés de sel. Ou distille le mélange quand tout 'oxychlorure est
introduit, et I'on rectifie le produit liquide sur une trés-petite
quantité de butyrate, en ayant soin de maintenir la température
aussi basse que possible, afin d'éviter la distillation de I'acide bu-
tyrique anhydre produit dans cette rectification.

Le chlorure de butyryle est un liquide incolore, trés-mobile et
réfringent, plus pesant que l'eau et fumant légérement a I'air. Son
odeur piquante rappelle a la fois celle de I'acide butyrique et de
I'acide chlorhydrique; il bout sans altération a g5° de,
viron.

L’eau décomposeimmeédiatement le chlorure de butyryle en acide
butyrique et en acide chlorhydrique ;

C*HE€10* + 2 BO = C*H*O* + HGI.
Chlor. de butyryle. Ac. butyrig.

@fs en-

La réaction est moins vive qu'avec le chlorure d'acetyle.

Le chlorure de butyryle agit tres-vivement sur l'aniline, en pro-
duisant de I'acide chlorhydrique et de la butyranilide ( phényl-bu-
tyramide ).

AZOTURE DE BUTYRYLE OU BUTYRAMIDE.

Composition : C*H'NO* = NH* (C*H'0?).

§ 1044. Lorsqu'on agite pendant quelque temps un mélange
d’ammoniaque liquide et d'éther butyrique, ce dernier finit par
se dissoudre complétement. Si I'on introduit dans un flacon bien
bouché 1 p. d’éther butyrique et 5 ou 6 p. d’ammoniaque, l'ac-
tion, favorisée par de fréquentes agitations, est compléte apres
huit ou dix jours; en évaporant alors le liquide jusqu’au tiers de
son volume primitif, on voit la butyramide* cristalliser par le re-
froidissement de la liqueur.

Ce corps cristallise en tables nacrées, d'un blanc éclatant; il est
incolore, transparent, inaltérable a I'air, d'une saveur sucrée et frai-

* CHANCEL (1844), Compt. rend. de I'Acad., XVILI, 949.
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che, suivie d’un arriére-gofit amer. Il fond vers 115°, se volatilise
sans décomposition, se dissout aisément dans1’eau, surtout a chaud,
ainsi que dans 'alcool et I’éther.

Les alcalis hydratés le convertissent par I'ébullition en butyrate
et en ammoniaque.

L’acide phosphorique anhydre le transforme en cyanure de tri-
tyle (butyronitrile) :

CHNO? = C*H'N + 2 HO.
Butfyramide. Cyan. de trityle.

Le cyanure de trityle s'obtient également lorsqu’on fait passer
la butyramide en vapeur sur de la baryte caustique, chauffée pres-
que au rouge sombre.

Le perchlorure de phosphore transforme la butyramide en cya-
nure de trityle, oxychlorure de phosphore, et acide chlorhydrique
(Cahours).

C*H'NO* + PEI' = C*H'N + PGI°0* 4 2 HGL.

Dissoute dans I’acide nitrique, et soumise a I'action d’un cou-
rant de bioxyde d'azote, la butyramide se transforme en acide
butyrique, eau et azote (Piria).

La butyramide mercurique*, ouazoture de butyryle, de mercure
et d’hydrogene, G*H'HgNO?, se présente sous la forme de cristaux
minces, nacrés, plus brillants que la butyramide, a laquelle ils
ressemblent. On I'obtient en faisant dissoudre I'oxyde de mercure
dans la butyramide. La solution s'opére aisément ; la combinaison
étant soluble dans'eau froide, il faut concentrer la liqueur pour la
faire cristalliser.

§ 1045. Phényl-butyramide, butyranilide* ou azoture de bu-
tyryle, de phényle et d’hydrogene, G*H*NO* = C*H}CH*)NO*.
— Ce composé se produit par la réaction de I'aniline et de I'acide
butyrique anhydre ou du chlorure de butyryle.

L'aniline s'échauffe au contact de ces corps, et le produit se
concréte par le refroidissement; si 1'on y verse ensuite de ean
aiguisée d’acide chlorhydrique pour enlever I’excés d’aniline, il
s’en sépare une huile, ordinairement colorée, qui conserve quel-
quefois sa fluidité pendant un ou deux jours; mais cette huile se
concréte par une vive agitation. Le produit, cristallisé dans l'al-

! Dessstenes (1852), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXXIV, 145.
* GerHARDT (1852), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXXVII, 329.
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cool faible et bouillant, se dépose sous la forme de belles lames
nacrées.

La butyranilide est insoluble dans Y'eau, mais elle se dissout ai-
sément dans l'alcool et l'éther. Elle fond 4 go degrés, et distille
sans altération.

La potasse bouillante'attaque & peine, mais la potasse en fusion
en dégage de l'aniline.

111,
GROUPE PYROTARTRIQUE,

§ 1045° Il est probable que lacide pyrotartrique C*HP0® que
nous avons déja décrit (§ 622 ), constitue un homologue des acides
oxalique et succinique. Il faudrait vérifier le fait en étudiant les
reéactions de I’acide pyrotartrique.

SERIE VALERIQUE.

§ 1046. Cette série, dont le pivot est I'acide valérique, comprend
les trois groupes suivants :

Groupe tétrylique,
Groupe walérique,
Groupe adipique.

Ces groupes ont leurs homologues dans les séries précédemment
décrites : le groupe tétrylique a pour homologues les groupes
méthylique (§ 318), éthylique (§ 738) et witylique (§ 1023);
le groupe valérique a pour homologues les groupes formique
(§126), acétique (§ 424), propionique (§ 899 ) et butyrique
(§ r027); le groupe adipique a pour homologues les groupes oxa-
lique (§ 137 ), succinique (§ 922 ) et pyrotartrique (§ 1045%).

L
GROUPE TETRYLIQUE,

§ 1047. On connait d'une maniére trés-imparfaite quelques
termes de ce groupe, savoir I'hydrocarbure (homologue du trity-
léne, de 'éthyléne, et du méthyléne), ainsi que plusieurs éthers
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renfermant le radical tétryle C*HY et rentrant dans les types géné-
raux métal, oxyde, chlorure, etc. :

Tétrylene, . . . . . . . CH
Tétryle (valyle). . . . . . C*H* = CH*
CsH?
Hydrate de tétryle. . . . . G H*0* = CB.O0
HO
Acide tétryl-sulfhydrique. C* HS? = C”H%S!
HS ;
Acide téiryl-sulfurique. . . C*H*5°0° = C'H°.O
g0 |¥°
Chlorurede tétryle. . . . . CCH' Gl = C W
Gl
Azoture detéiryle, ou tétryl- CHe
ammoniaque. . . .. .. CHN =N H

H
Le cyanure de tétryle (valéronitrile) a déja été décrit (§204);
c'estpar cecorps que les composéstétryliquesse rattachent au groupe
valérique. Il est trés-probable que les composés tétryliques don-
neront de 'acide butyrique, par 'action des corps oxygénants, de
la méme maniére que les composés éthyliques, par exewple, se
transforment, dans ces circonstances, en acide acétique.

TETRYLENE.
Syn. : ditétryle, quadricarbure d’hydrogéne; butyléne, hutyréne.

Composition . C*H®.

§ r048. M. Faraday a le premier obtenu ce corps, en faisant pas-
ser la vapeur des corpsgras a travers un tube chauffé au rouge *.

Il se produit, en méme temps que l'éthyléne, le trityléne et
d’autres hydrocarbures homologues, lorsqu'on chauffe avec un
excés de chaux potassée I'acide pélargonique, l'acide caprylique,
I'acide palmitique, ou d'autres acides homologues?,

On recueille aussi du tétryléne en décomposant le valérate de po-
tasse par la pile®.

1 FAmavAY (1825, Philos. Transact., 1825, p. 440; et Ann. de Poggend., V, 303.
2 Canours, Compt. rend. de I'Acad., XXXI, 142.
? Kouse, Ann. der Chem, . Pharm., LXIX, 258.
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Enfin M. Bouchardat paraitavoir observé le tétryléne parmi les
produits de la distillation séche du caoutchouc *.

Le tétrylene est si volatil qu'il bout déja au-dessous du point de
congélation de I'eau. A la température ordinaire, il est gazeux; la
densité deson gaz a été trouvée égale a 1,926. L'eau I'absorbe en
petite guantité; Ialcool en prend beaucoup plus, mais I'eau dégage
letétryléne de cette dissolution. Les alcalis et I'acidé chlorhydrique
ne l'attaquent pas.

I’acide sulfurique fumant I'absorbe, en s’échauffant considéra-
blement, et en produisant un composé qui n’a pas encore été ana~
lysé; I'eau ajoutée au mélange n’en sépare pas le tétryléne.

Deérives chlores et bromés du tétryléne *.

§ 104g. Le chlore et le brome se comportent avec le tétryléne
comme avec son homologue, le gaz oléfiant.

Le chlorurede tétryléne renferme C*H®, €1, Il se produit lorsque
Ja vapeur du tétryléne est mise en contact avec du chlore gazeux ;
Ja combinaison s'effectue par volumes égaux. G'est un liquide in-
colore et limpide, doué d’une saveur aromatique, a la fois doucea-
tre et amere. Il a une densité de 1,112 & 12° et de 4,426 = 4 vol.
al'état de vapeur. Il bout a 123°. Il est insoluble dans l'eau, trés-
soluble dans l'alcool et I’éther. Le chlore I'attaque par un contact
prolongé, sous l'influence des rayons solaires, en donnant de I'a-
cide chlorhydrique et un corps visqueux.

Bouilli avec une solution alcoolique de potasse, il donne un
abondant dépot de chlorure, en méme temps quil se produit
un autre corps chloré, fort volatil, et qui est probablement le té-
trylene chiore, CH'EL.

Lorsqu’on lait absorber par le perchlorure d’antimoine un mé-
lange d'hydrogéne et de vapeur de tétryléne, et qu’on distille le
produit apres y avoir ajouté de I'acide chlorhydrique, il passe une
huile qui présente sensiblement la composition du chlorure de té-
trylene chlore, C*IV €L, G2,

Lebromure de tétryléne, C*H®B¢*, est un liquide bouillant a 160
degrés. Lorsqu’on le chauffea 100°, dans un tube scellé ala lampe
avec une solution alcoolique d’ammoniaque, il donne un dépdt de

! Boucnampat, Journ. de Pharm., XXIII, 454.
* Farapay (1825), loe, cif. — KoLsg, loc. cif.
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bromhydrate d’ammoniaque, tandis que du tétryléne brome, C2H
Br, reste en solution*,

TETRYLE.
Syn. : valyle, butyle.

Composition : C*H* = CH°, C*H-.

§ 1050. Cet hydrocarbure * a été découvert par M. Kolbe dans
la décomposition du valérate de potasse par la pile.

Lorsqu'on maintient en ébullition, avec une solution alcoolique
de potasse, I'huile qui se produitlorsqu’on fait agir un courant gal-
vanique sur une solution de valérate de potasse, la liqueur dépose
peu & peu du valérate de potasse, tandis quele tétryle reste en dis-
solution dans la liqueur alcoolique. Il faut un traitement d’environ
une demi-heure pour transformer entiérement ’huile brute en té-
tryle pur; on en obtient environ la moitié du volume de I'huile
brute.

Le tétryle est une huile légére, d'une densité de 0,694 a 18,
d'une odeur éthérée fort agréable.

Il est insoluble dans I'eau , et se dissout en toutes proportions
dans I'alcool et I'éther. Il bout 4 ro8°, et distille sans altération;
la densité de sa vapeur a été trouvée égale a 4,053, Il est trés-in-
flammable, et briile avec une flamme fort lumineuse.

Cet hydrogéne carboné est difficilement attaqué par les agents
oxygénants. Il n’y a que I'acide nitrique fumant, additionné d’acide
sulfurique, qui le décompose i I'ébullition. Il se forme un acide
dont M. Kolbe n’a pas pu déterminer la nature, faute de matiére.

Le chlore attaque le tétryle , en produisant des corps dérivés par
substitution.

HYDRATE DE TETRYLE.
Syn. : alcool butylique, alcool tétrylique.

Composition : C*H*0* = C*H*0,HO.
§ 1051. On rencontre cette substance * dans les parties de I'huile
de pommes de terre brute qui distillent au-dessous de 130°. Le

¥ Canouns, Compt. rend. de U'dcad., XXXI, 144. Ann. de Chim. ef de Phys., [3]
XXX VI, 91,

2 Koree (1849), Ann. der Chem. w. Pharm., LXIX, 261.

3 Wunrz (1852), Comp. rend, de UAcad., XXXV, 310.
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produit distillé forme ordinairement deux couches, une couche in-
férieure aqueuse , et une couche supérieure qui renferme I'hydrate
de tétryle, mélangé d’alcool et d'un peu d’hydrate d’amyle. Ces
substances possedent des points d’ébullition différents : on peut
donc les séparer par la méthode des distillations fractionnées. Pour
abréger ces opérations, on peut employer un petit tube i boules,
qui surmonte le ballon dans lequel on fait la distillation, et qui
permet aux vapeurs des liquides les moins volatils de se conden-
ser et de retomber dansle ballon. Dans cette distillation, on
remarque que le thermométre se maintient longtemps station-
naire entre 108 et 118 degrés : on recueille séparément le liquide
qui passe entre ces limites de température, et, pour le débarrasser
des éthers composés qui peuvent s'y trouver, on le fait bouillir
pendant quelque temps avec de la potasse caustique. Aprés de
nouvelles distillations , on recueille a part ce qui passe vers 112 de-
grés.

L’hydrate de tétryle ainsi préparé est un liquide incolore, trés-
réfringent, moins dense que I'eau. Son odeur rappelle celle de
I'hydrate d’amyle, seulement elle est moins désagréable et plus
vineuse.

La potasse fondante le transforme en butyrate de potasse , avee
dégagement d’hydrogéne.

L’acide sulfurique se combine avec lui en produisant de l'acide
tétryl-sulfurique.

ACIDE TETRYL-SULFIIYDRIQUE,
Syn. : sulfure d’odmyle.

Composition probable : G*H°S* — C*H*S,HS.

§ 1052. Ce composé parait se produire par la distillation séche
des huiles grasses en présence du soufre '.

Lorsqu'on distille ensemble du soufre et de Thuile d’olives
(baume de soufre), le soufre fond par les premiers effets de la cha-
leur, et forme une couche au fond de T'huile; plus tard, quand Ja
température s'éléve, il s’y dissout et donne un liquide visqueux
d'un rouge foncé. Quand la chaleur approche du point ol I’huile
se décompose, une action violente s'établit, et la matiere se bour-

¥ AnDERSON (1847), Transact. of the Roy. Sociely of Edimburgh, vol. XVII,
3¢ parlie; et Ann. der Pharm. u. de Phys., LXI, 370.
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soufle considérablement par suite d’un dégagement abondant d’hy-
drogéne sulfuré. Si P'on refroidit alors la matiére, elle se prend en
une masse épaisse et visqueuse; si 'on continue de la chauffer,
elle dégage toujours de I'hydrogéne sulfuré, en méme temps qu'il
distille une huile fétide de I'odeur de I’huile d’ail, mais encore plus
désagréable. On n’observe pas d’acroléine parmiles produits de la
distillation de ’huile d’olives avec le soufre.

L’acide oléique, mélangé avec la moitié¢ de son poids de soufre ,
éprouve parla chaleur Ja méme décomposition quel'huile d’olives; il
se dégage beaucoup d’hydrogene sulfuré, et I'on obtient la méme
huile fétide.

Lorsqu’on rectifie celle-ci, les derniéres portions de la dis-
tillation se figent, et I'on peut en extraire des paillettes d’acide
margarique. Cet acide se produit, dans cette réaction, en quantité
variable; il est plus abondant quand la distillation est conduite
avec lenteur.

L’huile fétide forme le produit le plus copieux dans la réaction
du soufre sur 'huile d’olives et 'huile d’amandes douces. C’estune
substance assez complexe®: soumise 4 la rectification, elle passe
dabord entiérement limpide, et ce premier produit bout a 71°;
toutefois on n’en recueille a cette température qu'une petite quan-
tité, et le thermomeétre plongé dans le liquide bouillants'éléve peu
a peu. Malgreé tous ses efforts, M. Anderson n’a pas réussi a puri-
fier ces produits. Certains réactifs donnent avec le produit huileux
des résultats plus nets. Ainsi le sublimé corrosif donne un préci-
pité blanc volumineux, le bichlorure de platine donne un précipité
jaune dont les caractéres varient légéerement suivant qu’on prend
une huile plus ou moins volatile. Le nitrate d'argent, l'acétate de
plomb, troublent légérement la solution alcoolique de I'huile, et,si
T'on fait bouillir le mélange, il se précipite du sulfure d’argent ou
de plomb.

Le composé mercuriel s'obtient a I'état de pureté si 'on ajoute
une solution alcoolique de sublimé corrosif 3 une solution de
I'huile dans I'alcool; le précipité, lavé a I'éther, puis bouilli avec
beaucoup d’alcool, se dépose par le refroidissement a 1’état d'une
poudrecristalline, se présentantau microscope sousla forme de tables
hexagones dont deux angles opposés sont arromdlis. Cette poudre

* Probablement un mélange d’hydrocarbures isoméres, nC*H2, et d’acide tétryl-sulf-
hydrique.
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exige pour se dissoudre plusieurs centaines de fois son poidsd’alcool
bouillant ; elle est entiérement insoluble dans I'éther. L’huile de
goudron de houille est son meilleur solvant; I'essence de térében-
thine ne la dissout pas mieux que I'alcool.

La formule de ce composé mercuriel parait étre C*H*HgS?,HgGl.

Anderson. Calcul.

———
Carbone. . . . .. 1461 — 14,56
Hydrogéne. . . .. 2,72 — 2,80
Mercure. . . . .. 60,01 — 61,22
Chlore. . . . ... 10,67 10,25 11,07
Soufre. . . .. .. 12,48 — 10,15
100,49 100,00

M. Anderson® suppose dans ce corps I'existence d'un sulfure
particulier auquel il donne le nom de sulfure d’odmyle. Je crois
plutdt que c¢'est une combinaison semblable a celle qu'on obtient
avec le mercaptan (acide éthyl-sulfhydrique) et le bichlorure de
mercure (§ 794 ), ¢’est-a-dire une combinaison de tétryl-sulfure de
mercure avec le bichlorure de mercure.

Traité par la potasse caustique, ce composé mercuriel jaunit im-
médiatement et dépose de I'oxyde de mercure.

Silon traite le composé, en suspension dans l'eau, par un cou-
rant d’'hydrogéne sulfuré, il noircit prowptement et I’on remarque
une odeur particuliére. A la distillation, on obtient alors une huile
limpide, plus légére quel'eau, d'une odeur nauséabounde, semblable
a celle qu'on sent en écrasant certaines ombelliféres. Dissoute dans
l'alcool, elle donne, avec le sublime corrosif, un précipité blanc,
soluble & chaud dans I'alcool, d’ot il se dépose en cristaux entiére-
ment semblables a ceux du composé mercuriel précédent; de méme,
I'huile donne avec le bichlorure de platine un précipité jaune, a
peine soluble & chaud dans 'alcool et dans I'éther. M. Anderson
considére cette huile comme le sulfure d’odmyle ( acide tétryl-
sulfhydrique? ); il n’en a pas eu assez pour en faire I'analyse.

Le composé platinique s'obtient quand on mélange la solution
alcoolique de I'huile brute avec une solution de bichlorure de pla-
tine; il se produit ainsiun précipité jaune qui ne se dépose pas im-

* M. Anderson représente le composé mercuriel par les rapports C*H®S?, 2 Hg€l -

CEH8S?, Hg*S; ce serait donc une combinaison de sulfure d’odmyle, de bichlorure de
mercure, el de protosulfure de mercure. Une semblable composition me parait inaceep-

table.
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médiatement, et dont la quantité augmente peu a peu. Les propriétés
de ce produit ne sont pas toujours constantes, mais elles varient
suivant la portion de 'huile employée. Celui qu'on obtient avecla
partie la plus volatile est d'un beau jaune de soufre; il est orangé
avec la partie moins volatile. Il est insoluble dans l'eau, a peine
soluble dans I'alcool et I'éther. Il noircit par la chaleur en émet-
tant une odeur analogue a celle du composé mercuriel, et en lais-
sant un résidu noir de sulfure de platine.
M. Anderson a trouvé dans un semblable précipité :

Carbone. . . . . 22,26
Hydrogéne. . . . 3,99
Platine. . . . . . 43,06

ACIDE TETRYL-SULFURIQUE.
Syn. : acide sulfobutylique.

Composition : C*H"0*,8°0°.

§ 1053. Lorsqu’an mélange I'hydrate de tétryle avec son volume
d’acide sulfurique concentré®, en ayant soin que la température ne
s éléve pas, le liquide se colore a peine, et, au bout de vingt-qua-
tre heures, on peut le mélanger avec de I'eau sans qu'il se sépare
une couche huileuse. Si I'on sature le liquide par du carbonate de
potasse, et qu'on évapore a siccité au bain-marie, on obtient un
mélange de sulfate et de tétryl-sulfate de potasse.

Le tetryl-sulfate de potasse, C*H'K0*,5*0°, s’extrait aisément du
mélange précédent par l'alcool absolu et bouillant qui le dépose,
par le refroidissement, sous la forme de lames brillantes, Ces cris-
taux, qui, aprés la dessiccation, possédent un éclat nacré et sont
gras au toucher, ne renferment pas d’eau de cristallisation.

Lorsqu’on distille, au bain d'huile, le tétryl-sulfate de potasse
avec du cyanate de potasse, il passe un liquide renfermant, sui-
vant M. Wurtz, un mélange de cyanate et de cyanurate de tétryle.

CHLORURE DE TETRYLE,

§ 1054. Il se produit, suivant M. Wurtz, par 'action du perchlo-
rure de phosphore sur I'hydrate de tétryle.
Ses propriétés n’ont pas encore ¢té décrites.

' Wunrz, loc. cif.
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AZOTURE DE TETRYLE.
Syn. : tétrylammoniaque, butylamine, pétinine ?

§ 1055. Lorsqu’on traite par la potasse le liquide {mélange de
cyanate et de cyanurate de tétryle) qu'on obtient en distillant
le tétryl-sulfate de potasse avec du cyanurate de potasse, il passe un
produit renfermant, suivant M. Wurtz, la tetrylamine, CCH*N,
homologue de la méthylamine et de I'éthylamine.

Le chloroplatinate de tétrylamine forme de belles paillettes d’un
jaune doré, solubles daus I'alcool absolu, et renfermant 35 p. c. de
platine.

§ 1056. La pétinine, découverte par M. Anderson” dans les por-
tions les plus volatiles qui passent 4 la distillation des os, dans les
fabriques de noir animal, paralt étre identique a la tétrylamine, a
moins toutefois qu’elle ne constitue un isomeére, la diéthylamine
(§ 827).

La quantité de petinine contenue dans 'huile d’os est trés-faible.
Voici comment on procéde pour son extraction : on rectifie I'huile
brute dans une cornue en fonte, par portions de 7 ou 8 kilogrammes
envirou. Cette opération n’est pas sans ennui, car, au commence-
ment, le liquide bouillant occasionne volontiers des soubresauts et
menace de déborder, de sorte qu’il faut ne remplir la cornue qu’a
la moitié et n’élever la chaleur que graduellement. On recueille
ainsi les deux premiers cinquiémes du liquide qui distille. On mé-
lange ce produit avec de l'acide sulfurique étendu d'environ dix
fois son poids d’eau, et 'on abandonne ce mélange, pendant huit
ou quinze jours, en l'agitant fréquernment; ensuite on I'étend
d’eau, on décante la liqueur aqueuse , et 1’on réitére sur la partie
huileuse les traitements par I'acide sulfurique dilué. Les extraits
acides qu'on obtient ainsi sont ordinairement colorés en rouge ou
en brun foncé, et contiennent, outre plusieurs alcalis, une huile
neutre et du pyrrol; on les concentre de maniere a séparer les
matiéres résineuses qu'ils renferment en dissolution, et qui, en se
précipitant, occasionnent souvent de violents soubresauts dans
le liquide bouillant. On filtre, et, aprés avoir sursaturé par de la
chaux, on distille la liqueur dans un bain d’huile ou de chlorure

* ANDERSON (1848), Transact. of the Roy. Sociely of Edinb., vol. XVI, part. IV; et
Journ. f. prakt. Chem., XLV, 160,
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de calcium. Si la chaux est ajoutée en quantité suffisante, on voit
une huile se rendre a la surface du mélange, en méme temps qu’il
se manifeste une forte odeur, dans laquelle on distingue celle de
I'ammoniaque, ainsi qu’une autre qui rappelle celle des écrevisses
pourries. Au commencement de la distillation , il passe un liquide
aqueux, transparent et incolore, contenant en solution des bases
alcalines; puis apparaissent des gouttelettes huileuses qui se dis-
solvent immédiatement dans la partie déja condensée. Pour en
extraire la pétinine, on ajoute des fragments de potasse au pro-
duit dela distillation, on décante I’huile mise en liberté, eton la sou-
met a la rectification, en recueillant a part les portions qui distil-
lententre 71° et 100°. On purifie celles-ci par de nouvelles rectifica-
tions, jusqu'a ce que leur point d’ébullition soit constant. On dés-
hydrate entiérement la pétinine en I'abandonnant sur de I'hydrate
de potasse.

La pétinine est incolore, limpide comme de I'éther, plus légére
que l'eau, et d’un pouvoir réfringent trés-considérable. Son
odeur est trés-piquante , et ressemble i celle de 'ammoniaque;
cependant elle s’en distingue en ce qu'a I'état étendu, elle rappelle
celle des pommes gatées. Sa saveur est fort acre. Elle bout a 80°
environ.

Elle raméne immédiatement au bleu le tournesol rougi, et pro-
duit d'abondants nuages a l'approche d'une baguette humectée
d’acide chlorhydrique. Elle se combine avec les acides concentrés
en dégageant beaucoup de chaleur.

Elle se dissout en toutes proportions dans I'eau, I'alcool, I'éther
et les huiles; elle se dissout aussi dans une solution de potasse di-
luée, mais elle est insoluble dans une solution concentrée.

Elle se combine avec les bichlorures de platine et de mercure;
les deux sels sont solubles dans I'eau. Avec le chlorure d’or, elle
donne un précipité jaune pile, insoluble dans I'eau bouillante, et
non cristallin,

La pétinine précipite les sels ferriques. Elle précipite aussi les
sels de cuivre, et I’hydrate précipité se dissout dans un exces de base
avee une belle couleur bleue.

L'acide nitrique concentré et bouillant attaque assez mal la pé-
tinine. Une solution de chlorure de chaux I'attaque immédiate-
ment a froid, en dégageant une odeur trés-irritante; la solution
reste incolore.
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Lorsqu'on dissout la pétinine dans l'acide chlorhydrique, et
qu'on traite la solution par du nitrite de potasse, il se dégage
beaucoup d’azote; si l'on distille le mélange, il passe des gouttes
huileuses, solubles dans ’eau, et qui paraissent étre le nitrite de
tetryle ™.

Le brome transforme la pétinine en une huile pesant , insoluble
dans les acides.

Les sels de petinine cristallisent avec facilité et sont fort stables ;
ils nes'altérent pasa l'air, et ne s’y colorent pas par un contact pro-
longeé. Ils sont tous solubles dans I'eau ; ceux formés par les acides
volatils se subliment sans aliération a I'état cristallisé.

Le chlorkydrate est trés-soluble dans |’ eau, et se sublime enbelles

aiguilles.
Le chloroplatinate* renferme CCH*N, HEGI, PtGl* :
Anderson. Caleul.
Carbone. . . . 16,93 17,08
Hydrogéne. . . 4,17 4,27
Platine. . . .. 35,46 35,26

Lorsqu'on ajoute du bichlorure de platine a une solution éten-
due de chlorhydrate de pétinine, le chloroplatinate de pétinine
reste en dissolution. Si les deux solutions sont concentrées, ce der-
nier sel se dépose sous la forme d’un précipité jaune clair, qu'on
purifie par la cristallisation dans I'eau chaude. La solution, suffisam-
ment évaporée, se remplit, par le refroidissement, de belles paillet-
tes dorées semblables & I'iodure de plomb. Elles sont assez solubles
dans ’eau froide, trés-solubles dans I'eau chaude, et ne se décom-
posent pas par I'ébullition. Elles se dissolvent aussi dans l'alcool.

Le chloromercurate se dépose, sous laforme d’un précipité blanc,
lorsqu’on ajoute une solution aqueuse de pétinine i une solution
de bichlorure de mercure. Ge précipité se dissout dans beaucoup
d'eau chaude, et s'y dépose ensuite a I'état cristallisé. [l est beau-
-coup plus soluble dans 'alcool; la solution bouillante dépose, par
le refroidissement, de belles paillettes argentines. Ce sel se décom-
pose par I’ébullition de la solution aqueuse, en précipitant unepou-
dre blanche. Il se dissout aisément dans l'acide chlorhydrique
étendu.

Le sulfate s obtient en neutralisant I'acide sulfurique étendu par

1 Hormann, dnn. der Chem.u Pharm., LXXV, 367.
2M. Anderson admet dans le sel 1 at. d’hydrogéne de moins.
GERHAKDT. — T. 1l 41
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la pétinine. Par I'évaporation, il se dégage de la pétinine, et la so-
lution , réduite a consistance de sirop, se concréte, par le refroi-
dissement, en une masse teuilletée ,composée d'un sulfate acide. Ces
cristaux sont trés-acides au papier, trés-solubles dans l'eau, et lé-
gérement déliquescents dans I'air humide.

Le nitrate se sublime en cristaux lanugineux lorsqu'on évapore
A siccité une solution de ce sel, et qu’on chauffe doucement le ré-
sidu dans un bain de sable.

ARSENIURE DE TETRYLE.

Syn. : cacodyle de Iacide valérique.

§ 1055% Lorsqu'on distille du valérate de potasse avec son
poids d'acide arsénieux, il passe une huile pesante, jaunitre et
d'une odeur d’ail pénétrante. Cette huile répand a l'air d’abon-
dantes fumées, mais elle ne s’y enflamme pas. Elle donne, avec une
solution de bichlorure de mercure, un précipité blanc épais, en
méme temps qu’elle perd son odeur alliacée et acquiert une odeur
aromatique agréable, rappelant celle du valérate d’amyle. Elle est
soluble dans I'eau, et parait réduire I'oxyde de mercure a I'état mé-
tallique.

Abandonnée pendant quelque temps dans un vase imparfaite-
ment bouché, elle se transforme entiérement en une masse de gros
prismes brillants et durs, presque incolores , et sans odeur aprés
avoir été exprimés entre du papier buvard. Ces cristaux ont une
réaction acide, se dissolvent dans I'eau et sont entiérement décom-
posés par I'oxyde d’argent ',

II.
GROUPE VALERIQUE.
§ 1056. Les composés valériques dérivent des types généraux
métal , oxyde, chlorure, etc., 'hydrogéne y étant remplacé par
C°H?0* (valeryle ). On en connait les termes suivants :

? Gipes, Silliman’s Americ. Journ.,[2] XV, 118, et Ann. der Chem. u. Pharm.,
LXXXVI, 222.
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Hydrure de valéryle, .. .. .. .CH*°0* = C‘“HSO’;

)

Acide valérique anhydre. .. . . . C*H*®0°* —= C“’HgO*.Oi
0

CH=02.
Acide valérique hydraté. . . . . . C°H°0* — C°H°0%.0
HO
;G'“H’O’
Azoture de valéryle ou valéramide. C"BH"NO*= N/ H
| =
Plusieurs réactions rattachent le groupe valérique a d’autres

groupes, notamment au groupe tétrylique et au groupe amylique.
La valéramide se convertit par I’acide phosphorique anhydre en cya-
nure de tétryle (valéronitrile); les alcalis hydratés transforment
ce dernier en valérate et en ammoniaque. Les composés du groupe
amylique se transforment par I'oxydation en acide valérique.

HYDRURE DE VALERYLE.

Syn. : valéral, aldéhyde valérigue.

Composition : C*H*0* = C*H°0*, H.

§ 1057. Ce composé* se produit par I'action des corps oxydants
(acide vitrique, acide chromique) sur ’hydrate d"amyle [ Dumas et
Stas), par la distillation séche des valérates, particuliérement du va-
lérate de baryte (Chancel), et parl'action d’unmélange de peroxyde
de manganése et d’acide sulfurique sur le gluten végétal (Keller ).

Il parait aussi se former par I'action d'un mélange d'acide sulfu-
rique et de bichromate de potasse sur I'huile de ricin®.

La marche suivante® est fort avantageuse pour la préparation
de I'hydrure de valéryle par I'huile de pommes de terre { hydrate
d’amyle). On emploie 11 p. de cette huile, 12 7/, p. de bichromate
de potasse, et 16 */; p. d'acide sulfurique monohydraté (S0%, HO).
On étend l'acide d’un volume égal d’eau, et on le mélange peu a
peu avec l'huile, en ayant soin de refroidir; ensuite, apres avoir
dissous le bichromate dans I'eau chaude, on introduit la solution
dans une cornue, et I'on y fait arriver peu & peu le mélange sulfuri-

' Dumas et Stas (1840), Ann. de Chim. et de Phys., LXXIII, 145, — CnaxceL,
Journ. de Pharm., [3) 1X, 148, et Compt. rend. de UAcad., XXI, 905.

? AnzBAECUER, Ann. der Chem. w. Pharm., LXXIII, 202.

¥ Parkinson, Communication particuliére.
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que. 11 se dégage ainsi assez de chaleur pour faire distiller la plus
grande partie de I'hydrure de valéryle. On décante la couche hui-
leuse condensée dauns le récipient, et, aprés l'avoir lavée avec de
la potasse, on la mélange avec une solution concentrée de bi-
sulfite de soude; de cette maniére il se produit des cristaux de
sulfite de valéryl-sodium qu’on exprime et qu'on fait recristalliser
dans 1'alcool. Finalement on distille ces cristaux avec une solution
de carbonate de potasse, et 'on desséche sur du chlorure de calcium
I'hydrure de valéryle ainsi mis en liberté.

L’hydrure de valéryle est limpide, incolore, doué d'une grande
mobilité ; il entre en ébullition a4 110° environ; sa densitéa 22° est
de 0,820; 4 I'état de vapeur, elle a été trouvée égale 4 2,96. Sa
saveur est brillante, son odeur vive et pénétrante. Il est insoluble
dans 'eau, soluble en toutes proportions dans lalcool, I'éther et
les huiles essentielles. Il est inflammable, et briile avec une flamme
eclairante, légérement bordée de bleu (Chancel).

Les corps oxydants, en général, le transforment en acide valéri-
que; cette métamorphose s’effectue également au contact de I'oxy-
gene et de la mousse de platine.

L’acide nitrique de concentration ordinaire exerce sur lui une
action des plus vives; on obtient un acide nitrogéné semblable a
l'acide nitropropionique.

Derives metalliques de U hydrure devaleryle.

§ 1058. Palerylure d'ammonium, C*H{(NH*0*. — Un mélange
aqueux d’aldéhyde valérique et d'ammoniaque se trouble et finit
par s’éclaircir en déposant de petits octaédres brillants. Ces cris-
taux contiennent beaucoup d’eau de cristallisation qu’ils perdent
dans le vide sur un mélange de sel ammoniac et de chaux®.

Dérivés sulfureuz de I'hydrure de wvaléryle.

4 L] 3 - -
§ 10582 L’hydrure de valéryle se combine avec les bisulfites
alcalins.

Le sulfite de waléryl-sodium est cristallisable ; les alcalis caus-

tiques et carbonatés le décomposent en mettant 'hydrure de valé-
ryle en liberté (Parkinson ).

* KELLER (1849), dnn. der Chem. u. Pkarm., LXXII, 35.
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Deérivés cyanhydriques de Uhydrure de waléryle.

§ 1059. Levcmve, oxyde caséeux ou aposépédine, C*H=NO?,
— A en juger par la composition et les réactions, ce corps” est
un homologue du sucre de gélatine (§ 129 ) etde l'alanine (S 449);
il est donc possible qu'on 'obtienne par I'hydrure de valéryle et
I'acide cyanhydrique :

C*H*0* + CHN + 2 HO = G=H"NO".
Hyd. de valér. Ac. cyanhyd. Leucine.

Plusieurs métamorphoses donnent naissance a la leucine : elle
se produit notamment par putréfaction du fromage et du gluten
en présence de l'eau, et par 'action de I'acide sulfurique ou de
I'hydrate de potasse sur la gélatine, la chair musculaire , la laine,
le blanc d’ceuf, la corne, etc. Dans ces réactions la leucine est sou-
vent accompagnée de sucre de gélatine.

Différents procédés ont été proposés pour la préparation de la
leucine, Voici comment M. Braconnot I'a obtenue : un morcean
de chair de beeuf, bien divisé, a été mis en contact avec une grande
quantité d'ean qu'on a renouvelée plusieurs fois pour en séparer
toutes les parties solubles, et I'on a exprimé la masse fibreuse dans
une toile. 30 grammes de cette fibrine, mélangés avec leur poids
d’acide sulfurique, s’y sont ramollis et dissous sans qu’il y elit ni
coloration ni dégagement d’acide sulfureux. On a exposé le mélange
a l'action de la chaleur pour favoriser la dissolution de quelques
grumeaux, et on I'a laissé refroidir, afin de pouvoir en séparer une
couche de graisse, bien qu'on elt eu la précaution d'employer de
la chair trés-maigre ; on a étendu la dissolution d’environ un dé-
cilitre d'eau, et on I'a fait bouillir pendant prés de neuf heures, en
renouvelant I'eau de temps en temps; puis on a saturé avec de la
craie. La liqueur filtrée a fourni, par |'évaporation, un résidu qui
a été bouilli, 2 plusieurs reprises , avec de I'alcool & 34°; les solu-
tions alcooliques ont laissé déposer, par le refroidissement, en-
viron un gramme de leucine. Ce produit contenait encore un peu
de iatiére animale précipitable par le tannin ; pour le purifier, on
I'a fait dissoudre dans I'cau, et 'on y a versé avec précaution une

* Proust (1818), Ann. de Chim. et de Phys., X, 40. — Bracowsor, ibid., XIII, 119.
— MuLoen, Journ. f. Prakt. Chem.,XVI, 290; XVII, 57. — Bore, Ann. der Chem. %.
Pharm., LXIX, 20. — LAURENT et GERHARDT, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXIV,
321, — Cauouns, Comp!. rend. de ['Acad., XX VII, 285,
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petite quantité de tannin; aprés quelques heures, on a filtré le mé-
lange, et on y a concentré par I'évaporation la liqueur filtrée.

Suivant M. Mulder, la leucine ainsi préparée contient une cer-
taine quantité de sucre de gélatine.

M. Hinterberger® opére de la maniére suivante pour la prépara-
tion de la leucine : on fait bouillir, pendant 36 heures, 1 p. de
rognures de corne de beeuf avec 4 p. d'acide sulfurique et 12 p,
d’eau, en remplacant de temps a autre 'eau vaporisée ; on sursa-
ture par du lait de chaux, et Pon fait bouillir le mélange, pendant
24 heures, dans une marmite en fonte; on passe par un linge, et
I'on ajoute & la liqueur filtrée un trés-1éger excés d’'acide sulfurique.
Apreés avoir filtré de nouveau, on concentre la liqueur par I'évapo-
ration ; il se produit alors d’abord des groupes mamelonnés de ty-
rosine, puis des James de lencine. Ces derniers cristaux ayant été
exprimés entre des doubles de papier buvard, on les lave avec de
lalcool absolu pour les décolorer, et on les fait cristalliser dans
trés-peu d’eau bouillante; le premier dépét de cristaux contient
encore un peu de tyrosine, mais les eaux-méres donnent ensuite
de la leacine assez pure. Pour purifier celle-ci d'une maniére com-
plete, on la fait dissoudre dans I'eau chaude; on met la liqueur en
digestion avec de I'hydrate de plomb ; on décompose par 'hydro-
géne sulfuré la liqueur filtrée; on évapore etl’on traite par le char-
bon animal les cristaux ainsi obtenus.

Suivant M. Zollikofer?, le tissu jaune élastique qui entre dans
la composition du ligament de la nuque est particuliérement
avantageux pour la préparation de la leucine. On fait d’abord
bouillir avec de I'eau aiguisée d'acide acétique ce ligament, con-
venablement dégraissé, jusqu'a ce que le tissu fibreux qui U'enve-
loppe soit assez ramolli, de maniére qu'on puisse enlever ce
tissu en le riclant avec un couteau. Le ligament jaune, débar-,
rassé de cette enveloppe, est déchiré en laniéres, soumis de
nouveau a P'ébullition avec del’acide acétique étendu, et finale-
ment pétri avec de I'eau chaude, jusqu'a ce qu’il forme une masse
homogene. Au moyen de I'éther, on en extrait quelques traces
de matiére grasse. Fusuite on fait bouillir la masse, pendant 48 ou
o0 heures, avec de l'acide sulfurique étendu de 1 Y/, p. d'eau, en
ayant soin de remplacer l'eau & mesure qu'elle s’évapore. Il se

! Hisrersercer, Ann. der Chem. w. Pharm., LXXI, 72.
* ZOLLIKOFER, Ann. der Chem. w. Pharm., LXXXII, 162.



HYDRURE DE VALERYLE. 647

produit ainsi une liqueur colorée qu'on neutralise par du lait de
chaux; on parvienta la décolorer en la faisant bouillir avec le
précipité calcaire. Aprésavoir filtrée, on la concentre par I'évapo-
ration ; elle dépose d’abord du sulfate de chaux, puis, quand elle
est presque sirupeuse, des cristaux de leucine qu’on purifie par de
nouvelles cristallisations dans 1’alcool de 93 centiémes. Les eaux-
méres sulfuriques cristallisent jusqu'a la derniére goutte, sans
donner autre chose que de la leucine.

M. Mulder fait bouillir I'albumine, la gélatine ou la fibrine avec
de la potasse caustique jusqu’a décomposition compléte, neutralise
par 'acide sulfurique, évapore et extrait la leucine du résidu an
moyen de I'alcool.

M. Bopp indique la marche suivante : on introduit 1 p. d’albu-
mine, de fibrine ou de caséine, desséchée et purifiée de matiére
grasse, dans 1 p. d’hydrate de potasse qu’on maintient en fusion
dans un creuset en fer, assez spacieux pour empécher la matiére de
déborder malgré le boursouflement considérable, produit par le
dégagement de I'hydrogéne et du gaz ammoniaque; au bout d'une
demi-heure, quand le produit, brun d'abord, est devenu jaune,
on y ajoute de 'eau avec précaution, et, aprés avoir saturé par
I'acide acétique, on filtre la liqueur encore chaude. On obtient
ainsi, par le refroidissement, des faisceaux d'aiguilles de tyrosine.
(Silopération a été bien conduite, ces cristaux remplissent tout le
liquide; on lesobtient en quantité d’autant moindre que la fusion
a été maintenue plus longtemps.) On décante la liqueur on les
cristaux se sont déposés , et on I'évapore jusqu'a pellicule; uprés
l'avoir abandonnée ensuite pendant 24 heures, on la traite par de
I'alcool fort, qui laisse un résidu composé de leucine avec un peu
de tyrosine. Une certaine quantité de leucine reste dans la solu-
tion alcoolique : on y ajoute de l'acide sulfurique étendu d'alcool
tant qu’il se précipite du sulfate de potasse; on enléve l'alcool
par I'évaporation, et I'acide sulfurique par 'acétate de plomb, puis
’excés de plomb par I'hydrogéne sulfuré ; ensuite on concentre par
I'évaporation la liqueur filtrée. Celle-ci donue ainsi une nouvelle
portion de cristaux de leucine, ainsi qu’un sirop incristallisable,
dont la quantité est d’autant plus faible que la fusion a duré plus
longtemps. Pour purifier la leucine de la tyrosine et d'une maticre
colorante particuliére, on la fait dissoudre dans une quantité d’eaun
bouillante telle que la solution ne dépose, par le refroidissement,
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que de la tyrosine avec trés-peu de leucine; on met l'eau-mére en
digestion avec de I'hydrate de plomb, qui enléve la matiére colo-
rante et un peu de leucine; on traite par I'hydrogéne sulfuré la
liqueur filtrée, et on I'évapore, dans un ballon, jusqu’a pellicule.
La leucine cristallise alors par le refroidissement; aprés I'avoir
lavée avec de 1'eau froide et de l'alcool faible, on la décolore en-
tiérement par le charbon animal et par de nouvelles cristallisa-
tions.

Lorsqu'on vise seulement i obtenir de la lencine, on n’a be-
soinde chauffer le mélange de matiére animale et d’hydrate de po-
tasse que jusqu'a ce que l'effervescence soit presque calmée; il se
produit alors Ja méme quantité de leucine, mais sans tyrosine.

On peut aussi, pour préparer la leucine, abandonner a la pu-
tréfaction, pendant six semaines, 2 une température supérieure a
20°% 1 p. de fromage, de chair musculaire ou de blanc d’eeuf avec
50 p. d’eau ; on fait bouillir la liqueur trouble avec un peu de lait
de chaux, on précipite la chaux par un léger excés d’acide sulfu-
rique, et, aprés avoir concentré la liqueur filtrée, on la précipite
par l'acétate de plomb. On traite ensuite par 1'hydrogéne sulfuré
la liqueur décantée; on filtre, et 'on évapore de nouveau jusqu'a
consistance de sirop. Il se produit ainsi un dépot cristallin de leu-
cine qu’on sépare de I'ean-mére par des lavages a I'alcool, et qu'on
purifie ensuite comme précédemment.

§ 1060. La leucine cristallise dans l'alcool sous la forme de
paillettes nacrées, douces au toucher, plus légéres que l'eau, et
semblables a la cholestérine; elle est peu soluble dans T'eau froide,
mais I'eau chaude la dissout aisément. Elle est peu soluble dans
lalcool ordinaire (a froid, dans 658 p. d’alcool de 0,828, suivant
M. Mulder), et fort peu soluble dans l'alcool absolu. (Suivant
M. Zollikofer, elle se dissout dans environ 27 p. d’eau froide ,
dans 1040 p, d’alcool froid de g6 centiémes et dans 8oo p. d'al-
cool chaud de g8 centiémes.) Elle est insoluble dans I'éther,
méme 4 chaud. L'acide acétique et 'acétate de potasse augmen-
tert sa solubilité dans 'eau et dans 'alcool.

Elle se sublime a 170, sans fondre ni se décomposer, en donnant
des flocons lanugineux.

Elle se dissout aisément dans les acides étendus, en produisant
des combinaisons.

Lorsqu'on la distille avec un mélange d’acide sulfurique étendu
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et de peroxyde de manganese, elle donne du cyanure de tétryle (va-
léronitrile ), de l'acide carbonique et de I'eau :
C*H®NO* 4 4 0 = C*HN 4 2 CO* + 4 HO.
Leucine. Cyan. de tétryle.

Si l'acide sulfurique est plus concentré, le produit est chargé
d’acide valérique, et le résidu renferme de I'ammoniaque. Distillée
simplement avec de I'eau et du peroxyde de plomb puce, elle
donne des traces seulement de cyanure de tétryle, mais beaucoup
d’hydrure de butyryle (butyraldéhyde) et d’ammoniaque, qui se
combinent en formant du butyrylure d’ammonium*,

La potasse dissout aisément la leucine. Lorsqu’on fait fondre la
leucine avec de I'hydrate de potasse, elle se transforme en valérate
de potasse, en dégageant du gazammoniaque et du gaz hydrogéne.

Une solution aqueuse de leucine précipite en blanc le sous-acé-
tate de plomb; elle ne précipite pas les autres solutions métalli-
ques, pas méme le nitrate mercureux. Si I'on ajoute avec précau-
tion de I'amroniaque a une solution bouillante de leucine et
d’acétate de plomb, on obtient des paillettes nacrées contenant® :
C*H*NO*, PbO.

Le chlore attaque la leucine en produisant une matiére brune,
ainsi qu'un liquide rouge, volatil.

Les sels de leucine s obtiennent directement avec les acides.

Le chlorhydrate de leucine, C*H*NO*, HEGI, forme des cristaux
trés-solubles dans l'eau.

Le nitrate de leucine, dit aussi acide nitroleucique , C"H"*NO¢,
NOH, forme des aiguilles incolores.

Le nitrate de leucine et de chauz forme des groupes mamelonnés,
contenant de l'eau de cristallisation.

Le nitrate de leucine et de magnesie forme de petits cristaux grenus,

La leucine forme aussi un sel cristallisableavec le ritrate 4 argent.

Dérivés méthyliques , ethyliques.... de Ukydrure de valéryle.

§ 1061. Falérone, ou valérylure de tétryle, C*H*0* = C'H?,
CrH°0*. — Ce composé se produit, suivant M. Leewig?, lorsqu’on
distille doucement l'acide valérique avec un excés de chaux caus-
tique; on le purifie par la rectification sur de nouvelle chaux.

La valérone se présente sous la forme d'un liquide incolore, d’une

* Liesic, Ann. der Chem. w. Pharm., LXX, 313.

3 STRECKER, ibid., LXXII, 89.
2 Lowwrc (1837),Ann. de Poggend., XLIT, 412.
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odeur éthérée agréable, qui rappelle un peu celle de 'acide valéri-
que. Elle est plus légére que l'eau, et ne s’y dissout pas; elle se
dissout trés-bien dans |’ éther et 'alcool. Elle briile avec une flamme
trés-fuligineuse. Son point d’ébullition est bien inférieur a 100°.

Suivant M. Chancel’, la valérone de M. Leewig n’est qu'un mé-
lange contenant beaucoup d’hydrure de valéryle et tres-peu de va-
lérone pure.

§ 1061%. M. Williamson*a obtenu un composé¢ C”H?0’ en
soumettant & la distillation séche un mélange de quantités équiva-
lentes de valérate de potasse et d’acétate de soude : ce composé
ayant €té lavé a la potasse aqueuse et soumis a la rectification, se
présentait sous la forme d’une huile, bouillant d’'une maniére cons-
tante 4 120° C.; sa quantité s'élevait aux deux tiers du produit total.

Sa formation s’explique par I'équation :

C*HMO* + CHMO! = 2 (CO*,MO) + C*H"0*.
Valérate. Acétate, Carbonate. Huile.

L’huile ainsi obtenue représente évidemment le valérylure de
méthyle, ou I'acétylure de tétryle :

CrHO? CB0?|
cw{ " o
Valér. de méthyle. Acéthyl. de tétryle.

Appendice a Ukydrure de valéryle.

§ 1061 . Essence de valériane®. — L'essence qu’on extrait de la
racine de valériane se compose en plus grande partie de deux
huiles, dont T'une (bornééne) est isomeére de l'essence de térében-
thine, et dont I'autre , oxygénée et moins volatile que la pre-
miére, a recu le nom de valerol. Elle renferme, en outre, en pro-
portions variables , de 'acide valérique, de la résine, et une matiere
camphrée qui est identique au camphre de Bornéo (bornéol), et
parait provenir de I'action de 'humidité sur I'hydrocarbure contenu
dans I'essence.

Récente et rectifiée, elle est neutre, limpide, et d'une odeur qui
n'a rien de désagréable ; mais le contact de 'air la résinifie etlarend
fétide, en raison de l'acide valérique qu'il y développe progressive-
ment. Une essence vieille est toujours acide et épaisse.

* Cuancer, Comp. rend. de UAcad., XXI, 905.

2 WiLLiawson (1851), Ann. der Chem. u. Pharm., LXXXI, 86.

3 Erruse, Ann. der Chem. w. Pharm.,IX, 40. — KrAvss., Chem.der org. Verbind.,
de Leewig, II, 37. — GERHARDT, Ann. de Chim. ef de Phys., [3]VIL, 275.
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C’est le valérol qui produit I'acide valérique.

Pour extraire de l'essence le valérol i l'éiat de pureté, il faut
maintenir pendant quelque temps & 200° les derniéres portions de
la distillation de l'essence, puis les refroidir dans de la glace; elles
se prennent alors en masse si elles sont entiérement exemptes d'hy-
drogéne carboné ; deux ou trois rectifications suffisent pour la pu-
rification du produit. Les matiéres étrangéres volatiles sont entrai-
nées par les premiéres portions des liquides distillés. On lave le
produit avec du carbonate de soude et on le distille rapidement,
ou mieux encore dans un courant d'acide carbonique

Le valérol est ordinairement liquide 4 la température ordinaire ;
mais, une fois qu’il a été refroidi a quelques degrés au-dessous de
o, il se conserve, jusqu'a + 20° a I'état de prismes incolores et
limpides; une plus forte chaleur liquéfie les cristaux, et alors ils
conservent cet état jusqu'a ce qu’'on les refroidisse de nouveau. A
I'état de pureté, il est neutre et n'a point I'odeur de la valériane ;
son odeur est faible et ressemble a celle du foin; abandonué a Vair,
il s’acidifie peu a peu, et prend alors cette odeur désagréable qui ca-
ractérise 'acide valérianique ; en méme temps il s'épaissit en se ré-
sinifiant en partie.

Il est plus léger que ’eau, peu soluble dans ce liquide, fort so-
luble au contraire dans I'alcool, V'éther et les huiles essentielles.

Composition du valérol :

Gerhardt. Calcul.
Carbone. ..... 73,8 73,52 73,60 73,47 73,76 73,73 73,47
Hydrogéne.... 10,49 10,49 10,30 10,21 10.21 10,20 10,20
Oxygéne...... 16,33 15,99 16,10 16,32 16,04 18,07 16,33

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Ces nombres s'accordent avec les rapports C*H*0%.

L’acide sulfurique concentré le dissoutet le colore en rouge de
sang, en produisant une combinaison copulée (sulfovalerolate). Le
bromel'attaque et le rend poisseux. L'acide nitriquele convertit en
une resine jaune.

La potasse liquide et bouillante ne l'attaque pas sensiblement ;
mais I'effet est trés-prompt par la potasse en fusion. Il se produit
alors du carbonate et du valérate, en méme temps qu'un dégage-
ment de gaz hydrogéne. Cette réaction se présente par I'équation
suivante :

CoH*0* 3 6HO = C°H"°0* 4+ 2 CO* + 31,

Ess. de valér. Ac. valérig.
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ACIDE VALERIQUE ANHYDRE.

Syn. : valérate de valéryle, valérate valérique.

Composition : C*H"*0° = C*H0°, CB0°.

§ 1062. On obtient cette substance® en traitant par l'oxychlo-
rure de phosphore le valérate de potasse desséché; on pulvérise
ce sel rapidement dans un mortier préalablement chauffé, et on
I'introduit encore chaud dans un ballon; quand il s'est refroidi,
on l'arrose uniformément de ’oxychlorure, qu'on fait arriver dans
le ballon par un tube effilé. La réaction s'établit immédiatement
avec une grande élévation de température, et si I'on a pris les
deux substances dans les proportions indiquées par la théorie
(six atomes de sel pour 1 atome d’oxychlorure), 'oxychlorure de
phosphore disparait entiérement , et le mélange se transforme en
une masse saline , imprégnée d'une substance huileuse, qui est Ia-
cide valérique anhydre. Pour purifier celui-ci, il suffitde le traiter
d’abord par une solution trés-étendue de carbonate de potasse,
puis par de I'éther, et d’évaporer au bain-marie la solution éthé-
rée, aprés l'avoir agitée avec du chlorure de calcium. Il faut avoir
soin d'employer de I'éther bien exempt d’alcool, car l'alcool trans-
formerait une partie du produit en valérate d’éthyle. Si, au lieu
d’opérer dans un ballon, on se sert d'une cornue, l'acide anhydre
peut étre extrait directement de la masse saline par la distillation ;
mais, dans ce cas, il faut employer un léger exces d’oxychlorure,
car si le résidu renfermait du valérate de potasse non attaqué, les
preduits de la décomposition de ce sel par la chaleur viendraient se
méler au produit distillé. Danstous les cas, il est nécessaire de traiter
I'acide anhydre par une solution alcaline et de le reprendre par
I'éther.

L’acide valérique anhydre est une huile limpide, douée d’une
assez grande mobilité et d’une densité de 0,934 a 15°, Récem-
ment préparé, il posséde une odeur de pommes qui n'a rien de
désagréable ; mais, quand on s'en frotte les mains, elles répandent,
au bout de quelque temps, I'odeur insupportable de I'acide valéri-
que hydraté. Sa vapeur irrite les yeux et provoque la toux.

Le point d’ébullition de ’acide valérique anhydre est constant

! Cuwozza (1853), Compt. rend. de UAcad., XXXV, 368. Ann. de Chim. el de
Phys., |3] XXXIX, 196.
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aenviron 215°. Cependant, vers la fin de la distillation, il s’éléve
jusqua 220°, en méme temps qu'il reste dans la cornue un léger
résidu coloré. Des rectifications successives acidifient I'acide valéri-
que anhydre. La densité de sa vapeur a €té trouvée égale a 6,23,

Exposé en vase ouvert a I'air humide, il se tranforme lentement
en acide hydraté; cette transformation, un peu plus rapide par
eau chaude, n’exige que quelques minutes si I'on emploie une
solution de potasse caustique et bouillante. La potasse fondue le
convertit instantanément en valérate. Quand on place, dans un
tube a essais une certaine quantité d’acide valérique anhydre, et
qu’'on yajoute de 'hydrate de potasse en quantité insuffisante pour
le transformer complétement en valérate, il se produit, par une
douce chaleur, une réaction trés-violente, et le produit, parfaite-
ment neutre avant 'addition de la potasse, acquiert une réaction
fort acide : cest que, pour chaque molécule de valérate de po-
tasse qui se produit par le double échange, il se forme en méme
temps une molécule d'acide valérique hydraté :

CrH*0%.0 KO

C*H0.0 HO

Valérate de valéryle. Hydrate de potasse.
__ C*H0.0 C*H:0.0
- KO l HO

Valérale de potasse. Hydrate de valéryle.

§ 1063, Acide benzo-valérique ankydre* | benzoate de valéryle
ouvalérate de benzoile, C*H*0° — C*H*0? C‘H*0O’. — On l'ob-
tient par laction du chlorure de benzoile sur le valérate de po-
tasse; la réaction est trés-vive, et il est a peine nécessaire de
chauffer ; on traite le produit par une lessive faible de carbonate
de potasse, et I’on achévela préparation comme pour I'acide valéri-
que anhydre.

L'acide benzo-valérique anhydre est une huile limpide, trés-
réfringente , neutre aux papiers réactifs, et plus pesante que I'eau.
Son odeur est presque la méme que celle de I'acide valérique an-
hydre; sa vapeur est dcre et irrite les yeux.

Les solutions alcalines le transforment en valérate et en benzoate.

A la température d’environ 260°, il se dédouble en acides va-
lérique et benzoique anhydres. Cependant ce dédoublement ne
s'effectue pas aussi nettement qu'avec I'acétate de benzoile, et il

' Cmiozza (1853), loc. cit.



654 SERIE VALERIQUE, GROUPE VALERIQUE.

est nécessaire de rectifier plusieurs fois le produit avant d’obtenir
ainsi de I'acide valérique anhydre aI'état de pureté,

ACIDE VALERIQUE.
Syn. : acide valérianique, ac. delphinique, ac. phocénique.

Composition : C°H*0* = G*H*0*,HO.

§ 1064. Cet acide' a été extrait pour la premiére fois par
M. Chevreul de 'huile de marsouin; Pentz, et plus tard Grote,
I’ont trouvé dans la racine de valériane ; M. Ettling en a fait les pre-
miéres analyses exactes ; Trommsdorff a publié une monographie
des valérates.

La racine de valériane renferme de petites quantités d’acide valé-
rique, provenant de l'oxydation, aux dépens de l'air, d'une huile es-
sentielle particuliére (2alérol, §1061” ). Le méme acidese rencontre
dans la racine d’angélique *, dans celle d’ Athamanta oreoselinum *;
dans les baies miires de Fiburnum opulus (Chevreul) et dans 1'é-
corce de cet arbrisseau ‘. Sa présence a encore €té signalée dans
I'assa feetida °* et dans I'aubier de sureau °. Les feuilles de digitale
pourprée, distillées avec de I'eau, donnent un acide volatil " (acide
antirhinique ) qui est probablement aussi de I'acide valérique.

Plusieurs réactions chimiques engendrent P'acide valérique.
L’huile de pommes de terre ® (alcool amylique) et beaucoup d’au-
tres composés amyliques se transforment en acide valérique sous
Iinfluence des agents oxygénants, tels.que 'hydrate de potasse, 1’a-
cide nitrique, I'acide chromique, la mousse de platine?®. L'acide
oléique * et d'autres corps gras, bouillis avec I'acide nitrique, dé-
gagent des acides huileux, parmi lesquels on trouve de ’acide va-

! CueveeuL (1817), Ann. de Chim, el de Phys., VII, 264 ; XXIII, 22. — TromMus-
poR¥r et EvrrinGg, Ann. der Chem. u. Pharm., VI, 176.

* Mrver et ZENNER, iDid., LV, 317.

3 \Winckrer, Repert. d. Pharm. XXVII, 169.

4 Knaemer, Archiv. de Brandes, XL, 269. — L, vox-Moro, Ann. der Chem. u.
Pharm., LV, 330.

5 Huasiwerz, ibid., LXXI, 40.

8 Kraemer, drchiv. de Brandes, XLIII, 21.

7 Pyr. Momw, Journ. de Pharm., [3] VII, 299,

$ Dumys et Stas, Ann, de Chim. el de Phys., LXXIII, 128.

9 Camours, ibid., LXXV, 202.

» REDTENBACHER. Ann. der Chem. w. Pharm., LIX, 41,
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lérique. La partie oxygénée del'essence de valériane* se convertit
en valérate de potasse sous I'influence de la potasse en fusion.

L'acide valérique se produit également : lorsqu’on distille la gé-
latine”, la fibrine, I'albumine, la caséine® ou le gluten® avec un
mélange d’acide sulfurique et de chromate de potasse ou de per-
oxyde de manganése; lorsqu'on fait fondre la leucine oula ca-
séine® aveec de ’hydrate de potasse. C’est probablement 4 la pré-
sence d'une semblable matiére albuminoide dans lindigo du
commerce ® et dans le lycopode ?, qu'il faut attribuer la produc-
tion de l'acide valérique par ces matiéres soumises a l'action de
la potasse en fusion.

Enfin beaucoup de matiéres azotées donnent de l'acide valéri-
que par la putréfaction. On peut l'extraire, ainsi que Iacide buty-
rique , du vieux fromage pourri ® (ou il est contenu a I'état de sel
d’'ammoniaque ), des blés avariés dans les sentines des navires®, etc.
Dans le traitement du safranum, pour la préparation du carthame,
on observe quelquefois, en été, la production d'une quantité con-
sidérable d’acide valérique, entrainant une diminution notable dans
le rendement du carthame ™.

L'acide valérique s'extrait, en général, de la racine de valériane,
ou se prépare par l'oxydation de 'huile de pommes de terre.

Quelques pharmaciens, a I'exemple de Trommsdorff, se bornent
A distiller avec de 'eau la racine de valériane, a décanter 'huile
essentielle qui nage a la surface de 'ean distillée acide, a saturer
celle-ci par du carbonate de magnésie ou de soude, i concentrer le
valérate ainsi produit, et a le distiller ensuite avec de l'acide
sulfurique dilué; mais le rendement de ce procédé est tres-fai-
ble, 2 kilogrammes de racine donnant a peine 5 grammes d’acide
valérique. Il est plus avantageux de distiller tout d’abord la ra-
cine avec de 'eau aiguisée d’acide sulfurique, une partie de l'acide

* GERHARDT, Ann. de Chim. et de Phys., [3] VII, 275.

2 ScHILIEPER, Ann. der Chem. uw. Pharm., LIX, 1.

3 GuekeLsencer, ibid., LXIV, 39.

4 KpLuier, ibid., LXXII, 24.

5 Liewig, ibid., LVII, 127.

6 Gernanpr, Jowurn. de Pharm., (3] IX, 319.

7 WinckLER, Repert. d. Pharm., LXXVIIL, 70.

§ BaLArD, Ann. de chim. et de Phys., [3] XII, 315. — ILIENKO et LASKOWSKI, Ann.
der Chem. w. Pharm., LV, 78.

9 L. L. Bonapante, Compt. rend. de IAcad., XXI, 1076.

10 SALYETAT, Ann. de Chim. et de Phys., [3] XXV, 337,
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valérique s’y trouvant, a ce qu’il parait, a I’état de combinaison .

Une pratique qui me parait encore préférable consiste a déter-
miner d'abord I'oxydation de I'huile essentielle contenue dans la
racine. Une simple exposition de l'eau distillée a l'air, pendant
quelques semaines, en augmente évidemment la proportion d’a-
cide valérique. On arrive encore plus vite 4 ce résultat * en faisant
macérer la racine grossierement pulvérisée (1 kil.) avec de l'acide
sulfurique (100 grammes), de I'eau {5 kil.) et du bichromate de
potasse ( 6o grammes), et en distillant ensuite; on reverse dans la
curcurbite le premier quart de I'eau distillée contenant encore une
quantité notable d’essence, et I'on continue la distillation jusqu’a
ce que la liqueur qui passe ne rougisse plus le tournesol. 1 kilogr.,
de racine donneainsi une quantité d'acide valérique correspondant
i 18 grammes environ de valérate de zinc cristallisé.

La préparation de I'acide valérique par l'alcool amylique est
plus avantageuse que les procédés précédents, cette derniere sub-
stance s’obtenant en quantité notable dans les distilleries d'ean-
de-vie. On dissout I'huile dans de l'acide sulfurique concentré,
on fait tomber peu i peu la liqueur dans une solution de bichro-
mate de potasse?, etl’on distille aprés que la réaction s'est calmée;
il passe ainsi une solution aqueuse d’acide valérique, recouverte
d’une couche huileuse d’hydrure de valéryle. Cellé-ci ayant été
décantée, on sature la liqueur acide par du carbonate de soude ou
de magnésie, et I'on distille avec de I'acide sulfurique etendu le
valérate ainsi obtenu.

On peut aussi chauffer au bain d'alliage, dans une cornue, un
mélange de 1 p. d'huile de pommes de terre et de 1o p. de chaux
potassée, d'abord a 170° puis peu a peu a 200° pendant 10 i 12
heures, jusqu'a ce qu'il ne se dégage plus de gaz hydrogene. On
laisse refroidir le mélange a I'abri de lair, car, sans cette précau-
tion, il prendrait feu aisément et briilerait comme de I'amadou
ou le distille ensuite avec de I'acide sulfurique dilué, en recevant
les vapeurs dans un récipient contenant une solution de carbonate
de soude ; on fait bouillir dans une cornue la solution du valérate
ainsi produit, afin de le débarrasser des parties huileuses qui
n’auraient pas été transfornées en acide valérique; puis, aprés avoir

* RaBouRDIN, Journ. de Pharm., [3] VI, 310.
* Lerort, ibid., X, 194.
3 Bavarp, loc. cit.
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changé de récipient, on distille le sel avec de l'acide phosphori-
que; une nouvelle rectificatiou du produit sert 4 le débarrasser de
'eaun*.

Il ne faul pas perdre de vue, en employant U'huile de pommes
de terre a la préparation de l'acide valérique, qu’elle peut con-
tenir de 'hydrate de tétryle et de I’hydrate de trityle, dontil faut
d’abord se débarrasser par la rectification, car ils donneraient,
par Voxydation, de l'acide butyrique* et de I'acide propionique.

§1065. L'acide valérique constitue un liquide trés-fluide, inco-
lore, d’'une odeur forte et persistante de valériane et de fromage
pourri, d'une saveur acide et piquante. Il produit une tache blan-
che sur la langue. A 16°,5 il a une densité de 0,937. 1l bout sans
altérationa 175° environ. Refroidi a — 15°, il reste parfaitement
hmpide. Il s’enflamme facilement et briile avec une flamme fuligi-
neuse. La densité de sa vapeur a été trouvée égale 43,68 — 3,66
— 4 volumes pour la formule C*H*0*.

Toutes les fois qu'on sépare l'acide valérique d'un valérate
dissous dans l'eau, on l'obtient sous la forme d’un hydrate huileux
C*H™0* + 2 aq., qui perd son eau par la chaleur. Cet hydrate a
une densité de 0,950 ( plus élevée que celle de I'acide sec ), et hout
4 une température inférieure au point d'ébullition de 'acide sec.

L’acide valérique se dissout dans 30 p. d’eau a 12°, Il se méle
en toutes proportions avec I'alcool et I'éther. Sa solution dans I'al-
cool absolu est troublée par une petite quantité d’eau, mais elle
s'éclaircit si 'on en ajoute davantage. L'acide valérique se dissout
aussi en grande quantité dans 'acide acétique de 1,07.

Il dissout le camphre et quelques résines. Il ne dissout pas le
soufre, méme i I’ébullition. L'acide sulfurique ordinaire le char~
bonne a chaud en dégageant de l'acide sulfureux. L'acide nitrique
concentré finit par le convertir en acide nitrovalérique (§ 106g ).

Lorsqu’on fait passer les vapeurs d’acide valérique a travers un
tube chauffé au rouge obscur, renfermant des fragments de
pierre ponce, cet acide se décompose, et I'on obtient un volume
considérable de gaz. Ces gaz renferment, outre l'acide carboni-
que, l'oxyde de carbone et un peu d'hydrogéne, des carbures
d’hydrogéne, appartenant a la série » C*H” et composés en plus

! Dumas et Stas, loc. cit.
* On peut séparer lacide butyrique de U'acide valérique par la méthode des satura-
tions fractionnées. Voy. § 12.
GERHARDT, — T. 1l. 42
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grande partie’ de trityléne C*H°, mélangé d'un peu d'éthyléne, et
peut-étre aussi de tétryléne C°H®. Ces produits de décomposition
varient d’ailleurs suivant la température & laquelle on opére.

Lorsqu'on distille I'acide valérique avec un exces de baryte,
on obtient également des produits gazeux, parmi lesquels on ren-
contre, outre les hydrogénes carbonés n CH?, de I'hydrogene libre
et peut-étre du gaz des marais.

Le chlore transforme I'acide valérique en deux acides chlorés
dérivés par substitution. Le brome et l'iode s’y dissolvent sans
I'attaquer.

L’acide valérique conduit mal le courant galvanique, mais on
peut le décomposer par la pile, apreés I'avoir dissous dans la potasse
( voy. Palérate de polasse).

Dérivés métalliques de I'acide walerique. Valérates.

§ 1066, Les valérates neutres renferment :
CrHMO¢ =— CH*0°,MO.

Ils sont un peu gras au toucher ; a I'état sec, ils sont sans odeur,
mais ils exhalent 'odeur de I'acide valérique, lorsqu’ils sont hu-
mides. Ils ont une saveur sucrée, surtout les sels & base d’alcali.
Comme les butyrates, ils jouissent de la propriété de tournoyer ra-
pidememt a la surface de I'eau.

Valérate d ammoniaque. — L'acide valérique aqueux, sursaturé
d’ammoniaque, perd de I'ammoniaque par I'évaporation, en lais-
santun sirop acide que I'addition de 'ammoniaque fait prendre en
une masse d'aiguilles radiées. Ce sel est trés-soluble dans I'eau et
soluble dans l'alcool. Le sel sec se dédouble, par I'acide phospho-
rique anhydre, en eau et en cyanure de tétryle ( valéronitrile, § 204).

Falérate de potasse, C° HP'KO* ( desséché ). — Cest un sel gom-
meux, incristallisable, fort déliquescent, et trés-soluble dans, Ial-
cool. Il fond a 140°, en perdant de l'eau.

Si I'on fait agir a froid sur une solution neutre et concentrée de
valérate de potasse un courant déterminé par six éléments d’'une
pile de Bunsen, deux lames de platine servant d'électrodes, il
s'établit a la fois aux deux pdles un vif dégagement de gaz. Ce gaz se
compose d’hydrogéne, de gaz carbonique et de gaz tétryléne C*HY,
sans aucune trace d’oxygéne, tant que la solution du valérate n’est

! Hormawn, Ann. der Chem. w. Pharm., LXXVII, 161,
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pas trop épuisée. En méme temps on voit se rendre a la surface
du liquide une huile douée d’une agréable odeur éthérée. La so-
lution alcaline restante se compose principalement de carbonate et
de bicarbonate de potasse ; le bicarbonate se sépare ordinairement
pendant I'évaporation, sous forme cristalline. D’aprés M. Kolbe*, a
qui 'on doit cette expérience, I'huile ainsi produite est un mélange
de deux combinaisons : I'une oxygénée, l'autre exempte d’oxy-
géne. Si l'on y fait agir une solution alcoolique de potasse, la
combinaison oxygénée se décompose, tandis que l’huile hydro-
carbonée, qui n'est autre que le tétryle C'°H*®, peut en étre sépa-
rée au moyen de 'eau. La partie oxygénée parait étre du valérate
de tétryle; du moins, la potasse se charge de beaucoup d’acide va-
lérique.

Lorsquon distille du valérate de potasse avec de l'acide arsé-
nieux, on obtient un liquide qui parait étre Iarséniure de tétryle
(§ 1055%).

Valérate de soude. — La solution du sel, évaporée a consis-
tance de sirop, se prend, par 'évaporation spontanée dans l'air sec,
4 32° en une masse cristalline, semblable 2 des choux-fleurs, et
extrémement déliquescente. Ce sel fond a 140°, et se dissout aisé-
ment dans 'eau et ’alcool.

Valerate de baryte, C*H*BaO* + 2 agq. — Lorsqu’on neutralise
la baryte par I'acide valérique , la solution donne, par I'évapora-
tion spontanée, des prismes transparents, brillants, tres-friables et
craquant sous la dent. Ce sel posséde & un haut degré la propriété
de tournoyer 4 la surface de I'eau. Il s'effleurit dans I'air & 25°, en
perdant 2 & 2,5 p. ¢. d’eau. Il se dissout dans 2 p. d’eau a 15°, et
dans 1 p. d’eau & 20°; il se dissout difficilement dans Talcool ab-
solu. Sa solution aqueuse et étendue dépose peun & peu, au contact
de l'air, du carbonate de baryte et prend 'odeur du fromage de
Roquefort.

Jusque vers 250°, le valérate de baryte ne perd que son eau de
cristallisation , mais au-dessus de cette température il dégage du
gaz inflammable d’'une maniére continue; on obtient en méme
temps quelques gouttelettes légérement colorées d’un liquide trés-
odorant. La décomposition compléte ne s'établit qu'au rouge som-

* Koise, Philos. Magas., nov. 1847, p.348, et Ann. der Chem. w. Pharm., LXIX,
257.
42,
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bre; il se forme alors une quantité assez notable de produits liqui-
des, et il reste dans la cornue du carbonate de baryte souillé d'un
léger dépot de charbon, Les produits se composent en plus grande
partie d'hydrure de valéryle C°H"0? mélé d'une trés-petite quantité
de valérone, C*H*0* (Chancel).

Valérate de strontiane. — Lorsqu’on évapore doucement la so-
lution aqueuse du sel, on obtient des prismes extrémement solu-
bles dans I'ean et I'alcool, et qui s'effleurissent dans l'air sec.

Valérate de chauz, C°H*Ca0* (4 130°). — La solution de I'a-
cide valérique, saturée par du carbonate de chaux, donne, par une
douce évaporation, des prismes et des aiguilles. Ce sel est trés-
soluble dans 'eau et dans I'alcool ordinaire bouillant; il est peu
soluble dans l'alcool absolu. Il se ramollit &4 140° et fond a
150°.

Valérate de magnésie. — Une solution dacide valérique, sa-
turée par du carbonate de magnésie, dépose, par une évapora-
tion lente, des prismes transparents groupés en faisceaux, d’'une sa-
veur fort sucrée. Ce sel se ramollit a 140°, et perd ensuite tout
son acide en noircissant. Il est assez soluble dans I'eau, peu soluble
dans l'alcool.

Valérate d’alumine. — Ce sel se dépose sous la forme de flo-
cons blancs, insolubles dans 'eau et 'acide valérique aqueux, lors-
qu’on mélange du valérate de potasse avec du sulfate d’alumine,
ou qu'on introduit de I'alumine dans une solution chaude d’a-
cide valérique.

Falerate de zinc. — Le zinc se dissout lentement dans 'acide
valérique, en dégageant de I'hydrogéne. Lorsqu’on sature a chaud
de l'acide valérique étendu par du carbonate de zinc humide, et
qu'on évapore a cristallisation , on obtient des paillettes nacrées,
semblables a I'acide borique, inaltérables a I'air, et rougissant le
tournesol.

Ce sel se dissout dans l'eau et I'alcool; il est insoluble dans
I'éther. 1 p. de sel exige, pour sa solution, 50 p. d’eau froide,
40 p. d'eau bouillante , 17,5 p. d’alcool froid, et 16,7 p. d’alcool
bouillant.

Une ébullition prolongée décompose la solution du valérate de
zinc en sous-sel insoluble et en sel acide soluble.

Lorsqu’'on maintient longtemps le valérate de zinc a la chaleur
de 250°, il distille un liquide huileux qui se solidifie dans la cor-
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nue et prend Uaspect de la paraffine. Ce produit parait étre le va-
lérate de zinc anhydre .

Le valérate de zinc s’emploie en médecine dans le traitement
des maladies nerveuses; le sel du commerce est quelquefois falsifié
avec du butyrate de zinc.

Valérate de cadmium. — 11 forme des paillettes, solubles dans
['eau et 1'alcool, entiérement semblables au sel de zine.
Palerate de nickel. — Le carbonate de nickel est peu soluble, a

chaud, dans une solution d’acide valérique, mais il donne prompte-
ment une huile verte au conctact de l'acide valérique sec. Cette
huile est trés-peu soluble dans I'eau bouillante; mais elle se dis-
sout dans l'alcool, en donnaut une liqueur vert pile, qui dépose,
par I’évaporation, une poudre de méme couleur, peu soluble dans
l'eau.

Valerate de cobalt. — l.orsqu'on évapore la solution du car-
bonate de cobalt dans I'acide valérique, elle se recouvre d’une
pellicule rouge et se desséche un une masse diaphane violacée. Si
on abandonne la solution sirupeuse 4 1'évaporation spontanée,a
une basse température, elle dépose des prismes violacés, trans-
parents, inaltérables a l'air, fort solubles dansl'ean et I'alcool.

Valérate de fer. — Le fer se dissout lentement dans l'acide va-
lérique avec dégagement d’hydrogéne. Lorsqu'on mélange une so-
lution de chlorure ferrique avec du valérate de soude, on obtient
un précipité rouge brique, quicédea I'eau bouillante tout son acide
valérique

Valérate de manganése. — Lorsqu’on fait dissoudre le carbonate
de manganeése dans I'acide valérique, on obtient une solution qui
dépose, par l’évaporation spontanée, des tables rhomboidales,
brillantes, grasses au toucher et fort solubles dans |'eau.

Valérate de cuivre. — La solution de l'acide valérique étant
saturée par du carbonate de cuivre, on obtient, par la concentra-
tion, des prismes verts solubles dans I'eau et I'alcool.

Lorsqu’on verse de I'acide valérique concentré, pris en léger ex~
cés, dans une solution d’acétate de cuivre, il n'y produit d'abord
aucun changement sensible, mais, par'agitation, il se transforme en
gouttelettes verdatres, d'apparence huileuse, qui en partie se pré-
cipitent, en partie viennent nager a la surface du liquide ou elles

! Larocque, Recucil des trav. de la Socidté d’émulat pour les Scicnces pharmac,,
janv. 1847, p. 61.
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s'attachent aux parois du vase 2 la maniére des graisses. Ces gout-
telettes, qui sont du valérate de cuivre anhydre, persistent pendant
quelques minutes, puis elles se convertissent, ens’hydratant, en une
poudre cristalline d'un bleu verdatre. Cette réaction distingue I'a-
cide valérique de I'acide butyrique qui, versé dans une solution
d’acétate de cuivre, y produit immédiatement un précipité blanc
bleuatrs qui en trouble la transparence .

Valérate d'urane. — Sel jaune, gommeux, fort soluble dans
Vean, 'alcool et I'éther.

Valérate de bismuth. — La solution du nitrate de bismuth préci-
pite le valérate de soude.

Valérate de plomb. — a. Sel neutre, G*H°PbO* (cristallisé).
Lorsqu’on évapore rapidement la solution de l'oxyde de plomb
dans 'acide valérique, on obtient le valérate de plomb sous la
forme d'une masse gluante comme de la térébenthine. Par I'éva-
poration dans le vide, le sel s'obtient a I'état de lames brillantes,
fort solubles dans 1 eau; I'acide valérique, étant versé dans I'acétate
de plomb, y produit un dépdt blanc et comme huileux de valérate
de plomb. Les cristaux sont fusibles.

8. Sous-sel, CHPbO¢, 2 PbO (desséché). L'acide valérique
huileux s’échauffe avec le massicot en poudre fine et en excés; le
produit étant repris par l'eau froide, et séparé de I'exces de massi-
cot, a l'aide du filtre, donne, par I'évaporation dans le vide, de
petites aiguilles brillantes, groupées en demi-spheéres, infusibles,
et peu solubles dans 'eau.

Valérate de mercure. — Une solution concentrée et bouillante
d’acide valérique dissout I'oxyde mercureux en petite quantité, et
donne, par le refroidissement, des aiguilles.

L'oxyde mercurique se dissout a chaud dans I'acide valérique
sec, en produisant une huile qui se prend, par le refroidissement,
en une masse emplastique. Ce produit, insoluble dans I'eau froide,
se dissout dans I'eau bouillante, et donne, par e refroidissement,
des aiguilles incolores. Celles-ci s'obtiennent aussi lorsqu’on mé-
lange du valérate de potasse avec du sulfate ou du chlorure mer-
curiques.

Valérate d’argent, C*H°AgO*. — Lorsqu'on précipite une so-
lution d’argent par un valérate alcalin, on obtient un précipité
blanc et caillebotté qui devient cristallin au boutde quelque temps.

* Larocque et Huraut, Journ. de Pharm.,[3] IX, 430.
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La solution aqueuse de ce sel le dépose, par la concentration,
sous la forme de paillettes douées d'un éclat métallique. Le sel
noircit promptement a la lumiére,

Dérivés méthyliques, éthyliques.... de [ acide valérique.
Ethers valériques.

§ 1067. Valerate de méthyle * , C°H*0* = C°H*(C*H*)0¢, — On
distille 4 p. de valérate de soude avec 4 p. d’esprit de bois et 3 p.
d'acide sulfurique concentré ; aprés avoir cohobé, on agite le pro-
duit distillé avec du lait de chaux, on le déshydrate sur du chlo~
rure de calcium, et on le rectifie en recueillant a part les portions
qui distillent entre 114 et 115°.

Le valérate de méthyle est un liquide limpide , d'une densité de
0,8869 a 15°, d’une odeur forte rappelant celle de I'esprit de bois
et de la valériane. Il bout & 116°2

Valerate d’ethyle*, ou éther waierlque CHHHOf = C°H(CH)
0%. — On distille 8 p. de valérate de soude avec 10 p. d’alcool de
88 centiémes et 5 p. d'acide sulfurique concentré, on ajoute de
1eau au produit distillé, de maniére a séparer le valérate d’éthyle
sous forme huileuse ; on lave ce produit au carbonate de soude et
i I'eau pure, on le desséche sur du chlorure de calcium, et on le
rectifie en ne recueillant que les portions qui distillent a 133°,

Cet éther constitue une huile limpide d'une densité de 0,894
4 13°; son odeur pénétrante rappelle celle des fruits et de la valé-
riane ; il bout a 133°5; la densité de sa vapeur a été trouvee, par
expérience, égale a 4,558.

Lorsqu'on l'abandonne avec de 'ammoniaque caustique, il se
convertit 4 la longue en valéramide et en alcool :

CHH“O* 4 NE* = C°H"NO* + C'H° 0.
Valér. d'éthyle. Valéramide. Aleool.

Valérate de tétryle, C*H*0' = CH(C*H?)0¢. — Il parait se
produire lorsqu'on décompose le valérate de potasse par un cou-
rant galvanique °.

Valérate damyle *, ou éther valéramylique, C*H*Q' — C*H°

* H. Korp (1845), Ann. der Chem. u. Pharm.. LV, 185. Ann. dé Poggend., LXIL,
23;.0110 (1838), 4nn. der Chem. w Pharm., XXV, 62; XXVII, 225. — H. Korr,
ibid., LV, 187.

3 Kouse, Ann. der Chem. . Pharm., LXIX, 257.
% Bauanp (1844), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XII, 315.
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(*H")0¢. — Si I'on méle une solution de bichromate de potasse
saturée a froid avec un excés d'acide sulfurique, et qu’on verse de
I’hydrate d’amyle dans la liqueur, elle s’échauffe : il se produit de
I'alun de chrome, et de I'acide valérianique resté dissous dans un
liquide aqueux & la surface duquel nage un mélange huileux, com-
posé d’hydrure d'amyle et de valérate d’amyle.

On peut obtenir le valérate d'amyle d'une maniere directe avec
I’hydrate d’amyle et de I'acide valérianique.

C’est un liquide dont I'odeur rappelle celle qui s’exhale de certai-
nes vendanges en décomposition, et qui bouta 196° environ. La
densité de sa vapeur a été trouvée égale a 6,17. La potasse le dé-
compose en valérate alcalin et en hydrate d’amyle.

Le valérate d’amyle se rencontre dans le commerce de la parfu-
merie* sous le nom d’essence de pommes (en anglais apple-oil).

Derives chlores de U'acide valérique.

§ 1068. Acide trichlorovalérique ou chlorovalérisique *, C*H'GIF
O%. — Cet acide s'obtient toujours quand on fait passer du chlore sec
dans I'acide valérique exempt d’eau et abrité du contact direct
de la lumiére; il est convenable de refroidir I'acide au commence-
ment de la réaction, car elle deviendrait si vive que tout le produit
serait projetéhors du vase, L’action étant épuiséea froid, on remplace
I’eau froide par un bain dont on entretient la température a envi-
ron 50 ou 6oo. Cette élévation de température est nécessaire, car
I'acide, par cette réaction, perd beaucoup de sa fluidité, et lechlore
a bient6t quelque peine i le traverser. On continue le passage du
chlore jusqu’a ce qu'il ne se dégage plus d'acide chlorhydrique.
Dans cet état, l'acide se présente sous la forme d'une huile peu
fluide, colorée en jaune par un excés de chlore. On le purifie en y
faisant passer un courant d'acide carbonique sec, l'acide étant
maintenu a une température d’environ 6o ou 8o degrés au moyen
d'un bain d’huile.

A Vétat de pureté , I'acide trichlorovalérique constitue une huile
peu fluide, transparente, plus pesante que I'eau, sans odeur, d’une
saveur 4cre et britlante. Il produit une tache blanche sur la langue.
Refroidi a — 18°, il perd encore de sa fluidité sans se prendre en

" Horuany, dnn. der Chem. u. Pharm., LXXXI, 89.
? Domas et Stas (1840), Ann. de Chim et de Phys,, LXXIII, 136.
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masse ; 3 4+ 30° au contraire, il est trés-fluide. Mis en contact avec
I'eau, il 'y combine immédiatement en produisant un liquide trés-
fluide, peu odorant, plus pesant que I'eau. Il se décompose a 110
ou 120°, en dégageant beaucoup d'acide chlorhydrique.

A froid, les alcalis le dissolvent, et les acides le précipitent intact
de ces dissolutions.

Sa solution précipite le nitrate d’argent; mais le précipité est
soluble dans I'acide nitrique.

Acide quadrichlorovalérique ou chlorovalérosique *, C*H°Gl'O%,
— On T obtient en faisant passer du chlore a refus dans de 'acide
valérique sec, exposé uu soleil. L'action étant épuisée a froid, on
entoure le vase d'un bain d'eau a 60° environ, et I'on continue le
passage du chlore, jusqu'a épuisement de la réaction. On décolore
ensuite le produit en y dirigeant un courant d’acide carbonique.

L’acide quadrichlorovalérique est un corps semi-fluide, inodore,
plus pesant que I'eau ; il ne se solidifie pas par un froid de — 18°.
Il se décompose quand on le chauffe au-dessus de 15° Il dégage
I'acide carbonique des carbonates alcalins.

Quand on le met en contact avec 'eau, il en absorbe une cer-
taine quantité et se fluidifie; la combinaison renferme C*B*Gl*O*
-+ 2 aq.; 'eau dissout une quantité notable de cet acide ; la solu-
tion récemment obtenue ne précipite pas le nitrate d'argent acide.

L'alcool et I'éther dissolvent I'acide quadrichlorovalérique; les
dissolutions, abandonnées pendant quelque temps a elles-mémes,
précipitent le nitrate d’argent acide.

Un excés de potasse ou de soude décompose rapidement 'acide
quadrichlorovalérique avec production de chlorure de potassium
et de matiére brunitre. L'ammoniaque ne détermine pas ce phéno-
méne, méme a chaud.

Les sels & base d'aleali sont trés-solubles dans I'eau ; ils ont une
saveur icre et amére trés-prononcée. Les autres quadrichlorovalé-
rates sont ou insolubles ot trés-peu solubles dans l'eau.

Le sel d’argent, C°H*AgEl'0*, s’obtient en précipitant le qua-
drichlorovalérate d'ammoniaque par le nitrate d’argent neutre. Le
sel ainsi obtenu est blanc, cristallin, un peu soluble dans leau,
tout a fait soluble dans I'acide nitrique. Exposée a la lumiére, la
dissolution de ce sel dans I'eau ou l'acide nitrique dépose immé-
dintement du chlorure d’argent noir. Dans I'obscurité, le sel sec

* Dumas et Stas (1840), loc. cil.
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lui-méme se détruit peu & peu, et se convertit en chlorure d’ar-
gent parfaitement blanc et en un corps tachant le papier. Ce der-
nier produit mériterait une étude attentive.

Deériveés nitriques de I'acide valérique.

§ 1069. Acide nitrovalérique , C*H(NO*jO*. — M. Dessaignes
fit chauffer, jusqu’a I’ébullition et pendant dix-huit jours, sans in-
terruption, un mélange d’acide nitrique monohydraté, et d'acide
valérique, tantdt extrait de la valériane, tantdt obtenu avec I'huile
de pommes de terre; il ajouta de temps a autre de I'acide nitri-
que, de maniére i maintenir & peu prés constant le volume
du mélange. Les produits de cette réaction variaient dans
des opérations successives : a part lacide valérique, qui restait
en grande partie inaltéré, le corps le plus abondant était I'acide
nitrovalérique.

Celui-ci s'obtenait également avec les deux acides valériques de
sources différentes : avec I'acide de la valériane, il se produisait en
méme temps un autre acide déliquescent et une matiére neutre,
cristalline, contenant de I'azote , et d’une légére odeur camphrée;
avec I'acide de I'huile de pommes de terre, on obtenait aussi une
huile neutre, azotée et a odeur camphrée.

Le mélange contenu dans la cornue fut distillé. La premiére
moitié du liquide condensé contenait une huile incolore, acide,
qui diminuait beaucoup par les lavages, et qui devenait ncutre et so-
lide ou liquide, suivant |'origine de I'acide employé. La distillation
étant continuée, la cornue se remplit de nouveau d’abondantes
vapeurs rouges : on arréta alors la distillation, et ’on chauffa dou-
cement le résidu dans une capsule, jusqu’a ce qu'il efit la consis-
tance d'un sirop. Il sy forma 4 la longue des cristaux minces qu'on
débarrassa de I'eau-mére par la compression entre du papier, et
qu'on purifia finalement par la cristallisation.

Ce produit est un acide. Voici les propriétés que lui assigne
M. Dessaignes : il cristallise en superbes tables thomboidales qui se
superposent souvent 2 la maniére des tuiles d’un toit; il commence
déja i se sublimer a 100 degrés , mais son point d’ébullition est
bien plus élevé; ils se dissout fortbien dans I'eau chaude, et beau-

* Dessalcnes (1851), Compt. rend. de I'Acad., XXXIII, 164.
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coup moins dansI'eau froide, a la surface de laquelle les cristaux
exécutent parfois des mouvements giratoires.

Séché dans le vide, il a donné a la combustion les résultats sui-
vants :

Dessaigues. Calcul.
Carbone. . . . 40,93 — 40,81
Hydrogéne. . . 6,18 — 6,12
Azote, .. . .. 10,12 — 9,52
Oxygéne. . . . 42,77 — 43,55
100,00 — 100,00

Le sel de baryte de cetacide est soluble.

Le sel de chauzx cristallise en aiguilles qui se dissolvent aisément
en tournoyant sur l'ean,

Le sel de fer (ferricum ) est un précipité qui ressemble au suc-
cinate 3 méme base.

Le sel de plomb est trés-soluble et cristallise en prismes fins.

Le sel d’'argent, C°H*Ag(NO*)O*, est un précipité léger quise dis-
sout dans I'eau bouillante, et cristallise, par le refroidissement, en
prismes fins et brillants. Séché a 100°, cesel adonné al'analyse les
résultats suivants :

Dessaignes. Calenl.
Carbone. . . . . 23,61 23,62
Hydrogéne. . . 3,63 3,15
Argent. .. ... 42,27 42,52

En faisant bouillir la caprone (§ 1113) avec de l'acide nitrique
concentré, MM. Brazier et Gossleth® ont obtenu en petite quan-
tité un acide huileux, dont le sel d’argent contenait 42,24 p. c.
d’argent, c'est-2-dire sensiblement les proportions que renferme le
nitrovalérate 8 méme Dbase.

CHLORURE DE VALERYLE.

Composition : C*H*0*, €l.
§ 1070. Ce corps n'a pas encore été isolé ; on I'obtiendrait pro-
bablement avec un valérate alcalin et 'oxychlorure de phosphore,
en employant ce dernier en exces.

' BrAZiER 6t GossLETH, Ann. der Chem: w. Pharm., LXXV, 262.
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AZOTURE DE VALERYLE OU VALERAMIDE,

Composition : C*H"NO*= NH* (C*H*0").

§ 1071. On l'obtient® en abandonnant pendant trés-longtemps,
dans un flacon bouché, le valérate d’éthyle avec de 'ammoniaque
caustique ; quand la réaction est tarminée, on concentre la liqueur
par I'évaporation.

La valéramide cristallise en belles lames brillantes, neutres, fu-
sibles au-dessus de 100°, sublimables, et fort solubles dans 'eau.

La potasse caustique n'en dégage de 'ammoniaque que par l'é-
bullition.

Lorsqu’on la chauffe avec de I'acide phosphorique anhydre,
elle se dédouble en eaun et en cyanure de tétryle (valéronitrile) :

C*H"™NO*=— 2 HO 4+ C"°HN.
Valéramide. Cyan. de tétryle.

Elle éprouve la méme transformation lorsqu’on la fait passer en
vapeur sur de la chaux incandescente.

Chauffée avec du potassium, elle donne du cyanure de potassium,
du g2z hydrogéne, et du gaz hydrocarburé.

§ 1072. Phenyl-valéramide®, ou valéranilide, C*H*NO* —
CoH (C*H*)NO*. — Lorsqu’on met I'acide valérique anhydre en
contact avec l'aniline, le mélange s'échauffe considérablement, et,
au bout de quelque temps, il se prend en une masse de beaux
cristaux de valéranilide. Ces cristaux sont peu solubles dans I'eau
bouillante, dans laquelle ils fondent sous forme de gouttes hui-
leuses ; on les purifie par quelques cristallisations dans l'alcool
étendu.

A l'état de pureté, ils se présentent sous la forme de fines ai-
guilles, quelquefois de lames allongées, trés-brillantes, qui at-
teignent souvent une grande dimension. Par I'évaporation spon-
tanée d’une solution de cette substance dans un mélange d'alcool
faible et d'éther, on obtient des prismes allongés, formés par ['ac-
colement de plusieurs cristaux plus petits. Il arvive quelquefois,
quand la valéranilide se sépare de sa solution dans I'alcool étendu
et bouillant, qu’elle affecte la forme de gouttelettes huileuses qui

* Dumas, Mavacori el LEsLANG (1847), Compt. rend. de UAcad., XXV, 475 et 658. —
Dessaioxes et Caaurarp, Journ. de Pharm., X111, 245,
* Cuiozza, (1852), Ann. de Chim. et de Phys. [3] XXXIX, 201.
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se conservent pendant des heures entiéres, méme aprés 'entier
refroidissement du liquide ; mais il suffit d’agiter légérement le vase
pour que toute la masse se transforme presque instantanément en
une bouillie de fines aiguilles.

La valéranilide fond a environ 115°, et distille en grande partie
sans altération a une température supérieure a 220°. L'alcool et
V’éther la dissolvent avec facilité ; une solution de potasse causti-
que, concentrée et bouillante, ne l'attaque qu'avec une difficulté
extréme, et il faut recourir 4 la potasse en fusion pour obtenir un
dégagement d’aniline appréciable.

I1IL.
GROUPE ADIPIQUE.

§ 1073. Ce groupe parait étre 'homologue des groupes oxali-
que, succinique, et pyrotartrique. Il ne comprend, jusqu’a présent,
que l'acide adipique, avec quelques dérivés.

ACIDE ADIPIQUE.

Composition : C*H* 0",

§ 1074. Cet acide * se produit par 'action de I'acide nitrique sur
le suif, le blanc de baleine, la cire, I'acide oléique, et sans doute
encore sur beaucoup d'autres matiéres grasses.

Pour le préparer, on fait bouillir, dans une cornue spacieuse
jointe a un récipient, du suif ordinaire avec de I'acide nitrique du
commerce, quon renouvelle de temps a autre, en cohobant le
produit distillé. On continue ainsi jusqu’a ce que la matiére
grasse soit toute dissoute, et qu'il apparaisse des cristaux dans le
liquide refroidi; on concentre ensuite celui-ci au bain-marie. La
liqueur concentrée se prend, par le refroidissement, en une masse
cristalline ; on jette celle-ci sur un entonnoir, et on la lave d'a-
bord avec de I'acide nitrique concentré, puis avec le méme acide
étendu, et enfin avec de I’eau froide. Pour compléter la purification
du produit, on le fait cristalliser dans 'eau bouillante.

L'acide adipique cristallise en tubercules rayonnés, agglomérés

* LAURENT (1837), dnn. de Chim. et de Phys.,LXVI, 166. Revue scienlif., X, 124.
— Bromeis, 4nn. der Chem. w. Pharm., XXXV, 105, — Swrn, ibid., XLII, 252. —

GERHARDT, Revue scientif., XI1I, 362, — MaLacutt, Ann. de Chim. et de Phys., (3]
XVI, 84.
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et souvent hémisphériques, parce que la plupart du temps, cris-
tallisant a la surface de la liqueur, la partie supérieure de chaque
tubercule reste aplatie , tandis que la partie inférieure s’arrondit.
Tl est trés-soluble dans 'eau bouillante; I'alcool et I'éther le dis-
solvent également bienachaud. Il fond a 130° (Laurent ; a 145°, Bro-
meis) , distille sans altération, et se sublime sous forme de barbes
de plumes.

Quand on le fait fondre avec de la potasse, il dégage de I'hydro-
génesans se colorer, et donne un sel d ot I'acide sulfurique expulse
un acide volatil qui a I'odeur de la sueur (Gerhardt).

L'analyse de I'acide adipique a donné les nombres suivants :

Laurent. Malaguti. Bromeis*. Calecul.
Carbone. . .. 49,94 48,64 50,25 50,25
Hydrogéne. .. 6,92 7,06 7,06 7,06
Oxygéne. . .. 43,14 44,30 42,69 42,69

100,00 100,00 100,00 100,00
Derives metalliques de Uacide adipique. Adipates.

§ 1075. Les adipates sont peu connus.

Le sel d’'ammoniaque cristallise en aiguilles; lorsqu’il est neutre,
il ne donne pas de précipités dans les sels suivants : chlorure de ba-
ryum, de strontium et de calcium ; sulfates de magnésie, de man-
ganése, de nickel et de cadmium; nitrate de cuivre et de plomb. II
précipite le perchlorure de fer en rouge briqueté pale.

Le sel de baryte desséché contient 54,3 p. c. debaryte (Laurent;
51,5 p. c., Bromeis).

Le sel de strontiane se précipite sous la forme d'aiguilles micros-
copiques par l'addition de I'alcool 2 un mélange d’adipate d’am-
moniaque et de chlorure de strontium. Le sel perd 9,2 p. c. d'eau
(presque 3 atomes) par la dessiccation dans le vide a 130°,

Le selde chaux, C*H*Ca*0® + 2 aq., se prépare comme lesel de
strontiane, et perd 8,4 p. c. d'eau par la dessiccation dans le vide
a 100°.

Le sel de plomb contient 60,5 p. c. d’oxyde de plomb.

Le sel d’argent, C*H*Ag*0®, est un précipité blanc.

* M. Bromeis adopte pour 'acide adipique la formule C'437*0Q9, qui ne me parail pas
acceptable.
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Dérivé éthylique de Pacide adipique. Ether adipique.

§1076. ddipate d’éthyle*, C*B*0* = C+HYCH*??0°. — On
I'obtient en faisant passer du gaz chlorhydrique dans une solution
alcoolique d’acide adipique. Il al'aspect d’une matiére huileuse un
peu ambrée, ayant une odeur trés-prononcée de pomme de rei-
nette et une saveur ameére et caustique a la fois. La densité de cet
éther est de 1,001 4 + 20°5; il entre en ébullitiona + 230° en
saltérant. 1l est décomposé par les alcalis avec dégagement d’al-
cool. Le chlore l'attaque facilement avec dégagement d’acide
chlorhydrique, mais, sous l'influence prolongée de cette action,
I'éther adipique ne tarde pas-a s'épaissir et 4 acquérir la consistance
de la térébenthine.

SERIE CAPROIQUE.

§ 1077. Cette série, dont le pivot est I'acide caproique, se com-
pose des trois groupes suivants :

Groupe amylique,
Groupe caproique,
Groupe pimélique.

A ces groupes correspondent des homologues dans les séries su-
périeures et dans les séries inférieures a la série caproique. Dans
ces derniéres, le groupe amylique a pour homologues les groupes
méthylique (§ 318), éthylique (§ 738), witylique (§ 1023) et té-
trylique (§ 1047); le groupe caproique a pour homologues les
groupes formique (§ 126 ), acétique (§ 424), propionique (§ 899 ),
butyrique (§ 1027) et valérique (§ 1056); le groupe pimélique
a pour homologues les groupes oxalique (§ 137), succinique (§ 922,
pyrotartrique (§ 1045“) et adipique (§ 1073).

L

GROUPE AMYLIQUE.,

§ 1078. Les composés amyliques sont homologues des combi-
naisons méthyliques, éthyliques, etc., et renferment le radical

T MALAGUTI (1846), Ann. de Chim. ef de Phys., XVI, 85,
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amyle C°H*, remplacant H dans les types généraux métal, oxyde,

chlorure, etc.
Tableau des composés amyliques.

(GIDHII — Ay)

Amyléne. . . ... .0 C*H™
Amyle. . .. . ... C*H» = Ay
Ayl
Hydrure d'amyle. . . . . CrH™ = Ay
H
Hydrate damyle. . . . . CYHS=EDE = A}'Ol
HO|
Oxyde d'amyle. . . . . . C*H»0* = AyO
AyO
Sulfhydrate d’amyle. . . . C'*H=5? = AyS
HS
Sulfure d'amyle. . . . . C*H»=5? == A_\,rSl
AyS |
Bisulfure d’amyle. .. . . CrH»54 = AyS
AyS“
Acide amyl-sulfureux. . . CeH=5*0° —= AYOIS‘O‘
HO|" 7
Acide amyl-sulfurique. . CreH"=S'0* — AyOtS"O“
HO| :
Chlorure d'amyle. . . . . C*H*Gl — Ay|
a
Bromure d’'amyle. . . . . C*H"Br = Ay
Brl
lodure damyle. . . . . . CreHY] = Ay|
1
/ | Ay
| C°H*N =DN{H
B
Azotures d’amyle ou amyl- Ay
ammoniaques. . . . . .| C*H*N = N{Ay
H
Ay
G:ﬁuHaﬁN :N Ay
\ Ay
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4
Hydrate de tétramyl-ammo-
nium. . . .......CH*NO* = NAy'O
HO
Nitrite d’amyle. . .. . . . CH*NO* = Ay|
NO* |
Nitrate d'amyle. . . . .. . C°"H"™N0° = AjyO|
NO*.O
AyOJ
Borate d’amyle. . . . . . . C*H*BO® — AyO |BO®
Aij
Silicate d'amyle, . . . . . . CeHYSi'0* = 2 AyO{ , ..
4 AyOl4SlO
AyO
Acide amyl-phosphoreux. . . C*H*PO°* — HO PO’
HO
AEO]
Phosphite d'amyle. . . . . . C*H"PO®* = AyO0;PO*.
HO

Les composés amyliques présentent avec les combinaisons ca-
proiques (§ 1121 ) et valériques (§ 1056) des relations semblables
a celles que nous avons fait connaitre plus haut (§318), comme
existantentreles composés méthyliquesetles combinaisons acétiques
et formiques. En effet, sous l'influence des agents oxygénants, les
composés amyliques se transforment en acide valérique. Le caproate
de potasse se décompose par le courant galvanique en produisant
de 'amyle, Les alcalis hydratés transforment le cyanure d’amyle
(§ 205) en caproate et en ammoniuque.

AMYLENE.
Syn.: valéréne, paramyléne.

Composition : C*H™.
§ 1079. Cet hydrocarbure’, homologue du gaz oléfiant, peut
s'obtenir par plusieurs procédeés différents.
Le premier consiste 2 décomposer I'hydrate damyle par I'acide
sulfurique. On chauffea 140° un mélange de volumes égaux d’huile

t Barann (1844), Ann. de Chim. et de Phys., [3] XII, 320. — FRANKLAND, Ann. der
Chem. w. Pharm., LXXLV, it.
GERIIARDT. — T. II. 43
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de pommes de terre et d’acide sulfurique étendu de son volume
d’eau; on lavele liquide distillé avec de Japotasse caustique, etl'on
distille de nouveau i une basse température. Parmi les produits qui
composent alors le résidu; on trouve beaucoup d'huile de pommes
de terre non décomposée, des hydrogenes bicarbonés bouillant jus-
qw’a 300° et probablement de 'oxyde d’amyle.

On obtient également I'amyléne en mélangeant a chaud une so-
lution de chlorure de zinc et de I'huile de pommes de terre, et
en soumettant le mélange ala distillation.

Un troisiéme procédé consiste a décomposer le chlorure d'amyle
par de I'hydrate de potasse en fusion.

Enfin I'amyléne se produit aussi, a I'état de mélange avec 'hy-
drure d’amyle, lorsqu’on expose l'iodure d’amyle, dans un tube
scellé & la fampe, & I'action d'un amalgame de zinc.

L'amyléne* est un liquide incolore, tres-fluide, d'une odeur de
choux pourris. Il bout a 3¢° (Balard; 4 35°, Frankland); la densité de
sa vapeur a été trouvée égale a 2,68 (Balard ; 4 2,386, Frankland). Il
briile avec une flamme blanche.

Sa vapeur est absorbée rapidement et d'une maniére compléte
par lacide sulfurique anhydre et par le perchlorure d’antimoine.

R. F. Marchaud*a décrit sous le nom d'éthérone un produit
trés-volatil qui accompagne ['huile de vin pesante dans la distilla-
tion séche des éthyl-sulfates, et qui parait étre aussi de I'amylene.
Voici ce que ce chimiste en dit : Recueillie dans un récil}ient re-
froidi 2 — 10°, cette substance se présente sous la forme d'un li-
quide léger, aussi limpide que 'eau, et ayant une odeur semblable
a celle des choux aigris. Elle bout & 4 30° environ, s enflamme
aisément et briile avec une flamme pale. Dix livres d’éthyl-sulfate
de chaux n'en ont pas donné assez pour qu’on plt établir sa com-
position d’une maniére certaine.

Le tétracarbure quadrikydrique extrait par M. Couérbe de I'huile
du gaz comprimé, provenant de la distillation séche de la résine,
est probablement aussi de 'amyléne?.

' Le nom d’amyléne a été aussi donné par M. Cabours i un hydrocarbure G** B2
bouillant 4 160", qu'on obtient par la réaction de’hydrate d’amyle etde Uacidesulfurigue
coneenlré,

* Marcnany, Journ. f. Praki. Chem. XV, 1.

7 Gouence, Ann. der Chem. w. Pharm., LXIX, 184,
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Derives bromés de I amyléne.

§ 1080. Lorsqu’on fait agir le brome sur 'amyléne, il se produit,
suivant M. Cahours’, les composés suivants :

Bromure d’amyléne. . . C*H"Br?,
Amyléne bromé. . . . . . . C°HBr,
Bromure d’amyléne bromé. . C*H*Br, Br?,
Amyleéne bibromé. . . . . . C*H*Br.

Iamyléne bromé s'obtient par l'action d’une solution alcooli-
que de potasse sur le bromure d’amyléne; il constitue une huile
pesante, tres-mobile et trés-volatile.

Lorsqu’on maintient un mélange de bromure d'amyléne et
d'une solution alcoolique d'ammoniaque , pendant plusieurs jours,
a la température de 100° dans un tube scellé a la lampe , on voit
peu & peu se former un dépdt de bromhydrate d’ammoniaque. Si
I'on ajoute de I’eau au produit de la réaction, il se précipite de I'a-
myléne bromé; la liqueur aqueuse , étant ensuite évaporée aprés
avoir été saturée par l'acide chlorhydrique, donne un résidu qui
ne ceéde i l'alcool concentré qu'une trés-faible quantité d'une
matiére cristallisée ; celle-ci , humectée d’eau et traitée par I'hy-
drate de potasse , met en liberté une substance huileuse douée
d’une odeur ammoniacale. Mais on n’obtient ce produit qu'en
quantité excessivement faible.

L’amyléne bromé n’agit pas sur une dissolution alcoolique d’am-
moniaque, méme apreés un contact de quinze jours a une tempera-
ture de 100 degrés.

AMYLE,

Composition : C*H*» = C*H*, G°H".

§ 1081. L'amyle* s'obtient par la décomposition de l'iodure
d’amyle au moyen du zinc, sous une certaine pression. 1l se pro-
duit aussi par I'électrolyse de 'acide caproique.

Pour transformer ['iodure d’amyle, M. Frankland 'expose,
dans un tube scellé a la lampe, a action d'un amalgame de zinc.

* Canours, Compt. rend. de UAcad., XXXI, 204. Ann. de Chim. ¢l de Phys.,[3]
XXXVILL, 90.

* FrANKLAND(1850), The Quarterly Journ. of theChem. Sociely, avril 1850, p. 32,
traduction, Ann. der Chem. w. Pharm., LXX1V,, 41, — BRrazien et Gossiera, Ainn.
der (hem., . Pharm., LXXV, 249,
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Cette opération exige I'emploi de tubes en verre fort, d'environ
20" de diameétre et de 400™™ de longueur ; on en ferme 'un des
bouts, et 'on étire l'autre de maniére a former une queue de
10™" d'ouverture et de go™ de long. Chaque tube recoit une cou-
che de 45™™ d’'amalgame de zinc péiteux, puis une couche de
60" de zinc granulé, destiné a se dissoudre dans I'amalgame, a
mesure qu'il perd du zinc par la réaction. On verse sur le métal
20 2 30 grammes d'iodure d’amyle, et on étire le tube en une
pointe fine que I'on ferme ensuite au chalumeau , aprés avoir fait
préalablement bouillir le liquide pour expulser I'air. On plonge le
tube, 2 une profondeur de go™® , dans un bain d'huile maintenu
pendant quelques heures entre 160 et 180°. Aprés le refroidisse-
ment, on coupe suffisamment le bout étiré pour pouvoir intro-
duire dans le tube 1 4 2 grammes de potassium ; apres 'avoir scellé
de nouveau, on lexpose a la méme température pendant une
heure. On laisse entiérement refroidir, on coupe la partie supé-
rieure du tube, et, au moyen d’'un bouchon , on adapte a 'ouver-
ture un tube recourbé. Celui-ci se rend dans un récipient re-
froidi au moyen d'un mélange de neige et d'acide sulfurique
étendu. On plonge ensuite le tube, ot s’est fait la décomposition,
dans un bain-marie dont la température ne dépasse pas 8o°. Il
passe alors environ le tiers du contenu liquide ; on change de ré-
cipient, et I'on fait passer le reste en chauffant avec précaution,
au moyen d'une lampe a alcool. L'amyle est contenu dans les
derniéres portions, et distille & 155°. Les parties les plus volatiles,
passées en premier lieu, contiennent a 'hydrure d'amyle et de
I'amyléne.

MM. Brazier et Gossleth obtiennent I'amyle en décomposant
par la pile, dans I'appareil de Kolbe (§ 322), une solution con-
centrée le caproate de potasse; six €léments de Bunsen ziuc-char-
bon opérent aisément cette décomposition. Le liquide se trouble
bientot, et des gouttes huileuses viennent se rendre i la surface.
On enléve l'huile avec une pipette, et on la distille avec une so-
lution alcovlique de potasse; on lave a I'eau le produit distillé
pour en séparer I'alcool , on le séche et on le rectifie. La potasse
retient du caproate (?).

L’amyle est un liquide incolore, transparent, d'une légére odeur
éthérée et d’une saveur mordicante. Sa densité & 11° est de 0,7704.
Exposé i un froid de — 30°, il s'épaissit, mais sans se concréter.
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Il bout a 155° sous la pression de 728", Ladensité de sa vapeur a
éié trouvée égale a 4,8989.

On ne peut pas 'enflammer a la température ordinaire ; mais, si
on le chauffe et qu’on metie le feu a sa vapeur, elle brile avec une
flamme blanche et fuligineuse.

Il est insoluble dans I'eau , mais soluble en toutes proportions
dans l'alcool et ’éther.

L'acide sulfurique fumant ne I’attaque pas. L'acide nitrique fu-
mant ne l'oxyde que lentement a I'ébullition ; il en est de méme
d'un mélange d’acide sulfurique et d'acide nitrique; pendant cette
oxydation, la liqueur acquiert I'odeur de I'acide valérianique.

HYDRURE D'AMYLE.

Composition : C°H* — C°H", H.

§r082.L'hydrure d’amyle* se produit par la réaction de I'iodure
d'amyle et du zinc, en présence de l'eau :

2 C*H"I 4 2 Zn* + 2 HO = 2 C*H" + 2 (Zn}, ZnO).
Tod. d'amyle. Hyd. d'amyle.  Sous-od. de zinc.

On Uobtient aussi, en méme temps que I'amyléne, comme pro-
duit de décomposition de I'amyle, dans l'action du zinc sur I'io-
dure d'amyle sec :

C*H* = C°H" + C°H*“.
Amyle. Hyd. d'amyle. Amyléne.

Pour préparer I'hydrure d’amyle, on expose un mélange de vo-
lumes égaux d'iodure d'amyle et d’eau a I'action du zinc, a une
température d’environ 142° dans un tube scellé a la lampe;lezinc
n’a pas besoin d’étreamalgané, etla réaction se fait promptement.

On laisse refroidir, on adapte un récipient 4 la pointe coupée du
tube, et l'on distille au bain-marie 2 60°, On abandonne le pro-
duit pendant 24 heures sur de la potasse solide, et on le rectifie au
bain-marie & 35°.

L’hydrure d'amyle estaussi contenu dans le liquide le plus volatil
et recueilli a 80°, provenant de la décomposition de l'iodure d’a-
myle sec par I'amalgame de zinc. Il est mélé d’'amyléne. Pour en
effectuer la séparation on refroidit le mélange & — 10°, et l'on
y introduit une solution saturée d’acide sulfurique anhydre
dans de l'acide de Nordhausen, on abandonne pendant quel-
ques heures, on agite le mélange de temps a autre, et on distille

! FrANKLAND (1830), Ann. der Chem. u. Pharm., LXXIV, 47.
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au bain-marie & une douce chaleur. Au moyen de quelques frag-
ments de potasse, on débarrasse le produit distillé d'un léger mé-
lange d'acide sulfureux.

L'hydrure d’amyle est un liquide incolore et transparent, fort
mobile , d'une odeur agréable analogue & celle du chloroforme, Sa
densité est de 0,6385 4 14°, 2; cest donc le plus léger des liquides
connus. Il est encore liquide & — 24°, etbout a + 30°C. La den-
sité de sa vapeur est égale i 2,4998.

11 est insoluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans
Palcool et Péther.

Sa vapeur est trés-inflammable et briile avec une flamme blanche
et lumineuse, sans fumeée.

Iln’est pas attaque par un contact prolnngé avec l'acide sulfurique
fumant. Les agents oxydants les plus énergiques l'attaquent a peine.

M. Frankland pense que 'hydrure d’amyle constitue en partie
leupione, obtenue par M. Reichenbach* dans la distillation du
goudron de bois.

Le méme chimiste présume que I'hydrure d’amyle existe dans
les portions les plus volatiles du goudron de houille, et qu'on
pourrait, par quelque modification simple dans la préparation du
gaz de I’éclairage, se procurer a bon compte et en grande quantité
cette substance qui serait précieuse par son pouvoir éclairant.

Derives méﬁaﬁr’ques de Uhydrure d amyle. Amylures.

§ 1083. L'amylure de zinc?, ou zinc-amyle, C*H"Zn, s’obtient
lorsqu’on fait réagir le zine sur l'iodure d’amyle a la température
de 180°. Clest un liquide incolore qui fume au contact de l'air,
mais sans s'enflammer, U'eau le transforme en oxyde de zinc et en
hydrure d'amyle.

HYDRURE D AMYLE.
Syn. : huile de pommes de terre, alcool amylique.
Composition : C*H"”0* = C*H"0, HO.

§ 1084. Ce corps®, déja connu de Schéele, se rencontre dans les
eaux-de-vie communes fabriquées avecles pommes de terre, 'orge,
le seigle, la mélasse de betteraves, le marc de raisins; cest en

! Reicuesnacn, Ann. der Chem. w. Pharm., VIII, 217,
* FRANKUAND (1850), Ann. der Chem. w. Pharm., LXXXV, 360.
* PELLETAN, dnn. de Chim. ef de Phys., XXX, 221. — Duwas, ibid., LVI, 314. —

Canouns, ibid., LXX, 81; LXXV, 193. — Dumas et Stas, ibid., LXXIII, 128. — BALARD,
ibid., [3] XIT, 294.
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grande partie a 'hydrate d'amyle que ces eaux-de-vie doivent
leur mauvais gotit et leur odeur désagréable. I.’hydrate d’amyle
qu'elles contiennent parait étre le résultat d’une fermentation par-
ticuliere du sucre (voy. § g84). M. Dumas en a établi la composi-
tion; M. Cahours et M. Balard oot fait connaitre les points les plus
importants de son histoire chimique.

Ou extrait lhydrate d'amyle en soumettant a la distillation I'eau-
de-vie de pommes de terre ou de marc de raisins, et en recueil-
lant a part les derniéres portions dés qu'elles passent Jaiteuses. Le
produit brut renferme beaucoup d’eau et d'alcool ordinaire ; aprés
Iavoir agité avec de I'eau, on décante 'huile surnageante, on la
desséche a l'aide du chlorure de calcium, et on la rectifie de nou-
veau; le produit est pur quand son point débullition se maintient
a 132° d’'une maniére constante.

L'hydrate d'amyle est une huile incolore, tres-fluide, volatile,
douée d'une odeur forte et d’'une saveur acre et brilante. Respiré
a I'état de vapeur, il occasionne un serrement de poitrine et pro-
voque fortement la toux. Il ne s'enflamme que difficilement ; il faut
pour cela qu’il ait été échauffé, et alors il brile avec une flamme
d’un bleu trés-pur. Sa densité est de 0,8184 a 15° Il bout a r32°
{Cahours); la densité de sa vapeur a été trouvée égale a 3,147
{Dumas). Il tache le papier d’une maniére fugitive. Ll est peu soluble
dans ’eau; I'alcool, I'éther et les huiles essentielles le dissolvent en
toutes proportions. Refroidia — 20°, il se prend en lames cristallines.

Dirigé en vapeur & travers un tube chauffé au rouge, il donne
des hydrocarbures gazeux, parmi lesquels on remarque le trity-
lene (§ 1024 ).

Conservé dans des flacons mal bouchés, il se convertit en partie
en acide valérianique ; cette transformation est trés-rapide sous
I'influence du noir de platine.

L'acide sulfurique concentré se mélange aisément avec I'hy-
drate d'amyle, en se colorant en rouge; si I'on y ajoute de leau,
la dissolution retient de l'acide amyl-sulfurique. Lorsqu’on chauffe
un mélange d'acide sulfurique concentré ét d’hydrate d'amyle, il
se dégage de l'acide sulfureux, en méme temps quiil passe une
huile contenant de l'oxyde d’amyle, de Uamyléne et d’autres hy-
drocarbures multiples (voy. § 1085); le résidu est noir et poisseux.

L’acide phosphorique anhydre, en agissant sur 'hydrate d’amyle,
donne de I'amyléne et des hydrocarbures multiples.
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I’acide chlorhydrigue concentré dissout I'hydrate d’amyle et le
transforme en chlorure d’amyle. L'acide nitrique, suivant sa con-
centration et la température du mélange, produit du nitrite d’a-
myle, du nitrate d’amyle, de lacide valérique, du valérate d’a-
myle, de I'hydrure de valéryle. Les acides oxalique, tartrique et
citrique donnent de l'acide amyl-oxalique, amyl-tartrique ou amyl-
citrique. Lorsqu’on distille 'hydrate d'amyle avec de I'acide oxa-
lique, on obtient de 'oxalate d'amyle. Un mélange d’acide sulfu-
rique, d'hydrate d'amyle et d'un acétate, donne de I'acétate d’amyle
a la distillation.

L’hydrate de potasse se dissout en grande quantité dans Ihydrate
d’amyle.

Chauffé avec de la chaux potassée a 220° l'hydrate d’amyle se
convertit en valérate avec dégagement de gaz hydrogéne :

C*H>0* 4 KO, HO = C"H*KO* + 2 H.
Hydr. d’amyle. Valérate de potas.

Le chlore attague vivement I'hydrate d’amyle en produisant un
liquide plus pesant que l'eau (chloramilal) C*H*GIO* (?), qui
parait étre & 'hydrate d’amyle ce que le chloral est 4 Palcool.

Le protochiorure de phosphore s échauffe vivement avec I'hy-
drate d'amyle, en produisant du phosphite d’amyle, du chlorure
d’amyle et de I'acide chlorhydrique :

3 C*H"(0)* 4+ PGP = C*H”P0° 4+ C°H"Gl +- 2 HGL
Hydr. d'amyle. Phosph. d’amyle. Chlor. d'amyle.

Le perchlorure de phosphiore donne du chlorure d’amyle, de

l'oxychlorure de phosphore et de l'acide chlorhydrique :
C°H"0" 4+ PEP = C°H"El'+ POGI* + HEL.
Hydr. d’amyle. Chior. d’amyle.

Le bichlorure d’étain se combine avec 'hydrate d’amyle, en pro-
duisant des cristaux qui se décomposent rapidement a U'air humide.

En distillant 'hydrate d'amyle avec du phosphore et du brome
ou de I'iode, on obtient du bromure ou de I'iodure, d’amyle.

A froid, I'hydrate d’amyle ne se dissout pas dans une solution
de chlorure de zine, méme concéntrée; mais, si l'on chauffe ces
deux corps, le mélange a lieu, et le liquide homogéne qui en ré.
sulte commence a distiller a la température d’environ 130° Si l'on
redistille le produit obtenu, son ébullition, qui commence a se
manifester & 60° contioue sans interruption, la température s'é-
levant graduellement jusque vers 300°. Si l'on fractionne les pro-
duits, on obtient, comme produit le plus volatil, de I'amyléne
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C°H*; vers 160° on obtient un autre liquide G*H*, polymeére de
ce dernier, et possédant une odeur légérement camphrée, sembla-
ble & celle de I'essence de térébenthine altérée ; ce dernier liquide
a été aussi obtenu par M. Cahours au moyen de l'acide phos-
phorique anhydre et de 'hydrate d’amyle. Enfin, entre 240 et 280°,
ou obtient un troisieme hydrogéne carboné, doué d’une odeur aro-
matique trés-agréable, et dont la molécule se représente par C*H®,

La distillation de I'hydrate d’amyle avec le fluorure de bore et le
fluorure de silicium donne les mémes hydrocarbures.

L'amylate de potasse, ou oxyde d’amyle et de potassium,
C*H"KO?, se produit par l'action du potassium sur I'hydrate
d’amyle.

OXYDE D AMYLE.

Syn. : éther amylique, éther hydramylique.

Composition : C*H*(0* = C*H"0, C*H"O.

§ 1085. D'aprés M. Gaultier de Claubry, on obtient 'oxyde d'a-
myle’, entre autres produits, par I'action de I'acide sulfurique sur
I’huile de pommes deterre. C'est un liquide incolore, insipide, bouil-
lant a 170°% et d'une odeur suave; il se dissout dans lacide sul-
furique en le colorant en beau rouge.

Lorsque , suivant M. Rieckher, on mélange l'hydrate d’amyle
avec de l'acide sulfurique , il se sépare immédiatement en petite
quantité une huile qu'on enléve; si I'on chauffe ensuite un peu
au-dessus- de 100°, il se développe du gaz sulfureux, et I'on finit
par avoir un résidi entiérement noir. Le produit distillé, ayant été
agité avec du bichromate de potasse qui enléve 'acide sulfureux,
et desséché sur du chlorure de calcium, présente une composition
correspondant a un mélange d'hydrate d’amyle et d’oxyde d’amyle.
On traite ce mélange par lacide sulfurique concentré pour dis-
soudre U'hydrate d’amyle; par ce traitement, une autre partie se
rend & la surface du mélange a I'état insoluble. On enléve cette
partie insoluble , on précipite par I'eau la portion dissoute dans
I'acide sulfurique, on la débarrasse de l'acide par des lavages , et
on la fait sécher. Le produit est alors soumis a une distillation frac-

t Bavann, Ann.de Chim. ef de Phys.,[3] X1I, 302, — WiLuiansox, Compt. rend. des
trav. de Chim., 1850, p. 356; et Ann. der Chem. w. Pharm., LXXVII, 41; LXXXI,
$2. — Mavacurl, Ann.de Chim. et de Phys.,[3]XXVII, 417. — GavLTies DE CLAUBRY,

Compt. rend. de PAcad., XV, 17(..— Ricckuen, Ann. der Chem. w. Pharm., LXIV,
336. — Kekuny, ibid., LXXV, 280.
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tionnée, et I'on recueille a part la portion passant entre 175 et 183,

Suivant M. Williamson, le point d’ébullition de I'oxyde d’amyle
est a 176°.

L'oxyde d’amyle parait aussi se trouver dans les huiles hydro-
carburées qui passent & la distillation séche des amyl-sulfates.

Suivant M. Balaml, on obtiendrait également l'oxyde d’amyle en
soumetiant le chlorure d’amyle a 'action d'une solution alcoolique
de potasse dans un tube scellé 2 la lampe, a la température de roo”.
Il se produit ainsi du chlorure de potassium, et une huile d'une
odeur suave, bouillant 2 111 ou 112°. L'analyse de cette huile n'a
pas ¢té faite. Suivant M. Williamson, au lieu d’étre 'oxyde d'a-
myle, elle pourrait bien étre 'oxyde d’éthyle et d’amyle, qui bout
a la température indiquée.

Les expériences de M. Malaguti relatives a l'action du chlore
sur le produit de M. Balard semblent confirmer [opinion de
M. Williamson. M. Malaguti trouve, en effet, que le chlore,
sons l'influence de la lumiére et de la chaleur, donne un produit
complexe, qui, mis en contact avec 1'eau, forme d’abord beau-
coup d'acide trichloracétique ; puis, avec de la potasse alcoolique,
du sesquichlorure de carbone et un mélange salin composé de
valérate de pbtasse, detrichlorovalérate de potasse et de quadrichlo-
rovalérate de potasse.

§ 1086. Ozyde d’'amyle et de métkyle* , amylate de méthyle ou
méthylate d'amyle , CPH¥0Q* = C*H"0 , C’H’0. — Huile bouil-
lant 4 92°; densité de vapeur égale a 3,75—3,73.

Oxzyde d amyle et d’éthyle* , amylate d’éthyle ou éthylate d'a-
myle, C"H"*0* = C*H"0, C'H*0. — Cet éther sobtient trés-ai-
sément par la réaction de 'amylate de potasse et de l'iodure d’é-
thyle, ou de I'éthylate de potasse et de I'iodure d'amyle. C'est une
huile bouillant & 112°. La densité de sa vapeur a été trouvée égale

a 4,042.
SULFURES D AMYLE.
§ to87. Les sulfures amyliques sont :
Acide amyl-sulfhydrique. . C°H"S* = HS
Gm}ln‘s l

Gl 8 %

Sulfure damyle. . . . . .. C*H”"S* = |
7 CoH™.S

* WiLLiAmsom (1851), Ann. der Chem. u. Pharm.,LXXXI, 79.

2 WiLuiamsox (1851), loc. cit.
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CrH".8%|
CrE 82,

§ 1088. ACIDE AMYL-SULFHYDRIQUE ', sulfhydrate d’amyle ou
mercaptan amylique, G°H®S*. — Ce composé se produit par la
réaction des amyl-sulfates et des sulfhydrates alcalins.

Bisulfure d'amyle. . . . . . C*H"S* =

Il se forme aussi par la réaction du chlorure d’amyle et des
mémes sulfhydrates.

On le prépare, suivant M. Krutzsch, en mélangeant I'huile de
pommes de terre avec de l'acide sulfurique, saturant la liqueur
acide par du carbonate de potasse, séparant a l'aide du filtre l'a-
myl-sulfidte de potasse resté en dissolution, et ajoutant a ce sel une
lessive de potasse. Ce mélange est ensuite placé dans une cornue,
saturé exactement par le gaz hydrogéne sulfuré et soumis i la
distillation dans un bain de chlorure de calcium.

M. Balard obtient le sulfhydrate d'amyle en faisant réagir a
chaud sur du chlorure d’amyle, dans un vase clos, une solution
alcoolique de potasse saturée d’hydrogeéne sulfuré. Quand lac-
tion est terminée, on étend d’eau la liqueur, et le sulfhydrate d'a-
myle vient alors surnager.

L'acide amyl-sulfhydrique est une huile incolore, trés-réfrin-
gente, d’une densité de 0,835 4 21°, d'une odeur d’oignon trés-pé-
nétrante et fort désagréable. Il bout 4 115° {Krutzsch; a 125°, Ba-
lard); la densité de sa vapeur a été trouvée égalea 3,631 (Krutzsch ;
43,83, Balard ).

[l se décompose spontanément par une longue exposition i l'air;
il parait alors se produire du sulfure d'amyle.

La potasse bouillante ne le décompose pas.

Au contact des oxydes d’argent et de mercure, le sulfhydrate
d'amyle s'échauffe vivement en donrtant des composés analogues
aux éthyl-sulfures métalliques (mercaptides).

Bouilli avec de l'acide nitrique, le sulfhydrate d’amyle dégage
des vapeurs nitreuses et se convertit en acide amyl-sulfureux.

CrH=S* 4+ 0° = CreH"§0°,
Sulth. d’amyle. Ac. amyl-sulfur,

§ 1089. Les amyl-sulfures métalliques sont en général peu so-
lubles ou insolubles dans I'alcool et dans I'eau, mais solubles dans
I'éther, d’ou I'on peut les extraire par évaporation.

Le sel de plomb s'obtient sous la forme d’un coagulum jaune,

¥ Knurzscn (1843), Journ. f. Prakt, Chem., XXXI, 1. —Bavawn, Amn. de Clim. e/
de Phys., X1, [3] 305.
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semblable a la térébenthine, lorsqu’on agite le sulfhydrate d'a-
myle avec une solution d’acétate de plomb. Il se produit plus
difficilement avec l'oxyde de plomb et le sulfhydrate d'amyle.

Le sel de cuiore s'obtient sous la forme dune matiére gluante
et verditre avec une solution de sulfate de cuivre et le sulfhydrate
d’'amyle; on ne I'obtient pas avec I'oxyde de cuivre.

Le sel de mercure se produit avec dégagement de beaucoup de
chaleur par le contact de l'oxyde de mercure et du sulfhydrate d’a-
myle. C’est une matiére fibreuse, diaphane, qui estun peusoluble
dans I'alcool et dans l'éther bouillants, et s’y dépose en écailles
cristallines ; elle fond un peu au-dessus de 100° en une huile trans-
parente. La potasse bouillante ne la décompose pas.

§ r10go. Surrore p'AMyre’, ou éther amyl-sulfhydrique,
C*H»3*. — C'est un produit de la réaction du chlorure d’amyle et
du monosulfure de potassium.

A froid une solution alcoolique de chlorure d’amyle n’éprouve
aucune action sensible de la part d’une solution alcoolique de mo-
nosulfure de potassium; mais si I'on place le mélange sous 'in-
fl