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THESE

DE CHIMIE.

 

DU GLUClUM ET DE SES COMPOSES.

—

HISTORIQUE.

En 1797 , Vauquelin , analysant l’émeraude de Limoges,

y découvrit une terre nouvelle qu’il désigna sous le nom

\

de glucine.

On a depuis démontré l’existence de cette terre dans

' plusieurs espèces minérales, qui sont : le cymophane ou

clirysobéryl, la phénakite, les gadolinites, la leucoPhane

et l’helvine.

L’étueraude de Limoges est fort abondante, on peut en

retirer jusqu’à 13 pour 100 de son poids de glucine; mais

la préparation de cette terre est si longue et si dispendieuse,

que les chimistes qui ont voulu en faire l’étude. complète en

ont été empêchés par le manque de matière.

Aussi les travaux relatifs à la glucine sont—ils peu nom—

breux et généralement très—restreints.

Berzelius est le premier chimiste qui se soit occupé de la

question .

I .
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Mais son premier. Mémoire (1) ne contient qu’une série

de réactions de la glucine. On y chercherait vainement des

analyses de composés bien définis. On peut même dire que

ses recherches ultérieures, dont le“ résumé fidèle se trouve

dans les éditions successives de son Traité de Chimie , n’ont

aucunement élucidé la question. -

Toutefois, l’analogie que présente la glucine précipitée

de ses dissolutions acides par l’ammoniaque avec l’alumine

obtenue dans les mêmes circonstances, l’insolubilité dans

les acides de la glucine calcinée, et l’idée reçue que l’alu-

mine pouvait dans certaines espèces minérales être rem—_

placée par la glucine, conduisirent Berzelius à ranger cette

basea côté de l’alumine. Ces vues parurent confirmées pat

la découverte du chlorure de glucium.

Ce corps, qui présente au premier abord des analo—

gies frappantes avec le chlorure d’aluminium, fut obtenu

' par, M. H. Rose, qui appliqua à la glucine la méthode

qu’OErsted avait précédemment employée pour la prépa—

ration du chlorure d’aluminium, et qui avait été indiquée

par MM. Gay—Lussac et Thenard

Il en fut de même, lorsque en 1827 M. Wôhler isola le

glucium (2); le métal ou plutôt la poudre grise obtenue

par ce chimiste présentait tons les caractères essentiels des

métaux de la seconde section. - _ ’

En 1840, M. Gmelin (3) et le comté Schoffgotsch (4)

publièrent, chacun de leur côté, des observations relatiVes

à la glucine, qui ne modifièrent en rien les idées reçues.

M. Gmelin donnait une méthode de séparation de la

glucine et de l’alumine fondée sur la propriété qùe pré-

sente cette terre de se précipiter d’une dissolution alcaline

 

(:) Annales de Schweigger, tome XV, page 296.

(2) Annales de Chimie et de Physique (l828).

(3) Annales de Poggendorfo tome IV, page 175.

(4) Annales de Poggendor_‘/f, tome IV, page 83.
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de potasse suffisamment étendue par une ébullition pro——

longée. “ .

La glucine était ainsi rapprochée du sesquioxyde de

chrome.

D’après le comte Schofi'gotsch, la précipitation de la glu-

cine n’est complète qu’autantque la dissolution potassique

est dans un état de dilution particulier. La dissolution re—

tient de la glucine si elle est trop ou trop peu étendue.

D’après le même chimiste, la glucine peut décomposer le

carbonate de soude à une haute température, en chassant de

l’acide carbonique.

On trouve de plus dans ce travail des analyses de l’hy—

drate et du carbonate qui se produisent lorsqu’on fait bouillir

la dissolution de glucine dans le” carbonate d’ammoniaque.

M. AWdejew publia”, en 1843 ( [) ,un Mémoireimpor—

tant, qui cOnt‘é‘nai-t' l’étude’de faits opposés aux idées de

Berzelius.

Ce chimiste, après avoir vainement essayé de produire

le sulfate double de glucine et de potasse analogue à l’alun

(ce qui eût été l’une des meilleures preuves en faveur de

l’analo‘gie de cette base et de l’alumine), obtint un se] double

dans lequel les quantités d‘acide sulfurique combinées à la

potasse et à la glucine étaient égales. '

La même loi de composition fut observée pour le fluo—

rure‘ double de glucium et de potassium.

_ D’après Berzelius, les formules de ces dequels devaient

être :

3SO3KO + 3SO"‘GPO3 + 6HO,

3 F1 K + F13 Gl”.

Comme on le voit, on arrivait ainsi à des symboles inac-

coutumés , tandis qu’en admettant’pour la glucine la for—

mule RO des protoxydes, on obtenait les expressions de

 

(l) Annales de Chimie et’de Physique, 3° série ,— mine VH , page 155.—_
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forme plus simple et plus régulière:

&

SOaKO + S03 G] 0 + 2 H0,

FIK+Fl Gi.

Les considérations minéralogiques donnèrent à M. AW—

dejevv de nopveaux arguments en faveur de son hypothèse.

L’examen des cymophanes de l’Oural et de Ceylan dé—

montra que le rapport entre les quantités de glucinè et

d’alumine était aussi invariable que dans l’émeraude.

L’hypothèse de la substitution des deux bases que l’on

avait admise, surtout pour cette espèce, se trouvait alors

renversée. ._ ,

Les analyses de M. Damour (I) sur le cymcphane de

Haddam le conduisirent au même résultat. .

La Composition du cymophane ainsi établie par ces chi—

mistes se représentait, d’après Berzelius , par la formule .

3 A12 03, er 03,

et d’après M. Awdejew, par la formule plus simple :

Al2 03G1 O.

Le cymophane devenait donc un aluminate de gluèine

analogue aux spinellès par sa composition , mais de forme

cristalline différente. ’

’ Les analyses d’émeraude faites antérieurement par Bérze—

lius , Scheerer, Gmelin , citées par M. AWdejew, s’accordent

parfaitement avec son‘hyp0thèse, et la formule de l’éme:-

mande devient

' BSiO3Al’O3 + Si03G10. ' (‘,

Sans suivre l’auteur dans l’examen des autres minéraux

renfermant de la glucine, je me bornerai à dire que pour

les mieux connus. son hypothèse se trouva suffisamment
. . , s
Justifiee .

 

(I) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, tome VII, page. I7'z. _
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Ces recherches supposaient évidemment la connaissance

du poids atomique de la glucine. M. AWdejew le déduisit de

l’analyse du sulfate de glucine et le trouva égal à 158,084.

Après l’hydrogène, le glucium se trouvait de tous les

corps celui dont l’équivalent fût le plus léger.

Berzelius tira de ce fait une objection , selon lui capi—

tale, contre l’hypothèse de M. AWdejeW; admettant tou—

tefois les expériences de ce chimiste, il fixa l’équivalent de

la glucine au nombre 197,1 2 , la formule étant représentée

par le symbole 3203.

Dans ses belles recherches sur la production des espèces

_ minérales, Ebelmen obtint la glucine cristallisée de la

même manière que l’alumine. , _

Cètte obseiwatiOn , très—importante en elle—même, ne me

paraît pas cependant un argument très—puissant en faveur

de l’hypothèse'de Bér'zelius. .

L’0xyde de zinc et l’alumine ont, en effet, la même

forme cristalline, et cependant personne n’a songé à rap—-

procher ces deux oxydes que tant de propriétés chimiques

difÏérentes séparent d’une manière si complète.

C’est donc par l’étude des propriétés chimiques de la

glucine que l’on peut espérer de décider la question.

J ’ai pensé que de fleuve—Iles recherches sur un sujet encore

si peu connu ne seraient point sans intérêt, et je présente

aujourd’hui les premiers résultats de mon travail.

Je dois avant tout témoigner ici ma recOnnaisSance à

M. H. Sainte-Claire Deville, mon maître, dont les bien-—

veillants conseils m’ont été d’un si utile secours.

Glucium .

Isolé pour la première par M. Wôhler, au moyen de

l’action réductri—ce que le potassium exerce sur le chlorure,

Ce métal a présenté les caractères suivants:

« Le glucium est une poudre d’un gris foncé, qui a en—

tièrement l’apparence d’un métal précipité en parties très-
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divisées. Sous le brunissoir, il prend un éclat métallique

sombre. Comme à la chaleur violente à laquelle il est ré-

duit il n’éprouve aucune agglomération, on peut penser

qu’il doit être très-difficile à fondre. »

J ’ai obtenu le glucium sous forme d’un métal blanc , dont

la densité est de 2 ,1 .

C’est, comme on le voit, le plus léger de tous les métaux

que ne décomposent point l’eau au—dessous de 100 degrés ,

l’aluminium y compris.

Ce métal peut être forgé et laminéa froid, sans quil soit

même besoin de le recuire. Sa température de fusion est

inférieureet celle de l’argent.

Le glucium de M. Wôhlerne s’oxyde pOintdans l’air à ‘

la température ordinaire, mais au degré de chaleurrouge

il y brûle avec un grand éclat.

Dans le gaz oxygène , la combustion est plus vive encore.

.Le métal que j’ai obtenu peut être“ fondu dans la flamme

oxydante du chalumeau, sans jamais présenter le phéno—

mène d’ignition qui accompagne la combustion du zinc ou

du fer placés dans les mêmes circonstances.

* Je n’ai pul’enflammerdans une atmosphèred’oxygène ptit.

Dans ces deux expériences, le métal se recouvre d’une

légère couche d’oxyde qui paraît le préserver de tente oxy—

dation ultérieure.

Action du soufre. — D’après M. Wôhler, « le sulfure

de glucium produit, en se formant, une incandescence

presque aussi éclatante qui celle qui a lieu pendant la com—

bustion de ce métal dans le gaz oxygène. La combinaison

s’effectue aussitôt que le soufre a été séparé par la chaleur

de son mélange avec le glucium, et que le métal se trouve

dans une atmosphère de soufre. » _

Je n’ai pu reproduire cette'expérfence avec le métal que

j’ai obtenu. Le glucium fondu est resté inattaqué dans la

vapeur de soufre. '

Comme M. Fremy, dans ses belles recherches sur les Sul—
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fures , n’a pu produire le sulfure de glucium , en employant

l’action simultanée du charbon et du Sulfure de carbone

sur la gluèine, il est probable que la glucine, différant en

cela de l’alumine, ne donne point dans aucun cas de sulfure.

Le zinc est, avec le glucium et l’aluminium, le seul métal

qui résiste à l’action directe du soufre, maison possède

des méthodes indirectes qui permettent de sulfurer facile-

ment ce métal.

C/zlor'e. — Le chlore réagit sur le glucium à l’aide d’une

douce chaleur; la production du chlorure n’est cependant

pas accompagnée du vif dégagement de lumière observé

avec le métal de M. Wôhler. .

Le glucium devient seulement rouge au milieu d’un cou-

rant rapide de chlore.

Iode. — La combinaison s’est surtout bien effectuée au

rouge sontbrèâ'éllè n’a pas paru accompagnée de déga-

gement de chaleur bien sensible.

A une basse température, l’iode échappe en partie à la

réaction, et va former, avec l’iodure, une masse rougeâtre,

qui devient même liquide et noirâtre sous l’influence d’une

plus grande quantité d’iode.

Silicium. — Le silicium s’unit facilement avec le glu—

cium, et donne un composé dur et cassant, susceptible

d’un beau pèli . C’est ce corps que l’on obtient toutes les fois

que l’on prépare le glucium dans des vases de porcelaine ,

la silice étant réduite par ce métal. Après plusieurs fusions

dans de tels vases, le glucium peut renfermer jusqu’à 20

pour 100 de silicium. ' ‘

Ces diverses réactions ont été obtenues de la manière

suivante :

Le glucium était placé dans une nacelle "èontenue dans

un tube de verre vert. _

Le tube, plus ou moins chauffé suivant le besoin de

l’expérience, était traversé soit par l’oxygène, le chlore ou

2
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par une des Vapeurs de soufre ou d’iode entraînées par Un

courant d’oxyde de carbone ou par un courant d’hydrogène.

Eau. —-— Le glucium ne décompose point l’eau. à la

température de l’ébullition. Il ne la décompose même pas

au rouge blanc.

Action des acides. — L’acide chlorhydrique gazeux

attaque le glucium à la température d’une faible lampe

à alcool. .

La réaction est accompagnée de chaleur comme dans le

cas de l’action du cblO‘re. Lorsqu’on opère sur du métal

contenant du silicium, il se produit en même temps du

chlorure de silicium. ’ - ,

L’acide chlorhydrique, même étendu, le dissout facile-

ment, en dégageant de l’hydrogène. Si le métal contient

du silicium, celui—ci reste inattaqué et présente alors la

forme graphitoïde, indiquée, pour la première fois, par

M. H. Sainte-Claire Deville.

' L’acide sulfurique, étendu ou concentré, agitde la même

manière que l’acide chlorhydrique. .

L’acide nitrique , même concentré, est , àla température

ordinaire, sans action sur le glucium, qui se dissout avec

difficulté dans l’acide nitrique concentré et bouillant.

Inattaquable par l’ammoniaque, il se dissout avec faci—

lité dans la dissolution potassique. °

Le métal de M. Wôhler et celui que j’ai obtenu sont ca—

ractérisés par des réactions souvent bien différentes.

Quelques—unes des ditîérenees observées peuvent s’expli-

quer par l’état de division plus ou moins—grand danslequcl

se trouve le métal au moment dela réaction.

On conçoit aisément que dans le chlore le glucium brûle

plus facilement s’il est très—divisé, que lorsqu’il est en

globules, mais on ne comprend pas que le glucium divisé

brûle énergiquement dans le soufre, lorsque les globules

y restent entièrement inattaqués.

  



 

(’ ‘ 1 )

L’action si opposée de l’acide nitrique sur les deux sub—

stances me paraît tout aussi inexplicable.

Il ne me paraît donc pas improbable d’admettre que le

glucium de M. Wôhler n’était point le métal pur. Si l’on

admet, en effet, qu’il renfermait durpotassium et du pla—

tine, on s’expliquera facilement toutes les propriétés Ob—

servées par cet habile chimiste. ’ _

La différence dans les résultats ne peut être attribuée ici

qu’à la différence des méth0des employées pour la prépara-

tion du métal.

La méthode de M. Wôhler est trop connue des chimistes ,

pour qu’il soit nécessaire de la rappeler ici; je décrirai

donc seulement le procédé que j’ai mis en usage. C’est

celui de M. H. Sainte—Claire Deville; il’permet de régulari—

ser la décomposition du chlorure, et peut s’effectuer dans

des vases non métalliques.

On introduit dans un large tube de verre deux nacelles,

contenant l’une du chlorure de gl ucium, l’autre du sodium

privé, par la compression entre deux feuilles de papier, de

la plus grande partie de son huilede na phte.

Le tube de verre est placé sur une grille à analyse , il est

traversé par un courant d’hydrogène, qui va du chlorure

au sodium. L’introduction du métal dans le tube n’a lieu

qu’après l’expulsion complète de l’air que celui-Ci renfer-

mait. ’ ‘

On chauffe d’abord la partie du tube Où se trouve la na—

celle de sodium. Ce métal fond et se dépouille des dernières

traces d’huile de naphte qu’il renfermait. On chauffe alors

le chlorure. *

La vapeur du chlorure entraînée par l’hydrogène arrive

sur le sodium fondu. On le voit alors se gonfler, sa surface ,

d’abord lisse et brillante , se recouvre d’aspérités cristal-

lines , formées sans doute par l’alliage des deux métaux.

Cette partie de l’opération est accompagnée d’un déga:

‘ 2.
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gement de chaleur qui porte au rouge la matière de la na-

celle.

Mais bientôt ces aspérités disparaissent sous l’influence

d’un courant continu de chlorure , et leur destruction est

accompagnée d?un tel dégagemeqt de chaleur, que la nacelle

est parfois brisée si elle est en porcelaine.

La matière devient alors extrêmement brillante, et du

se] marin fondu est projeté contre les parois supérieures du

tube, qui serait infailliblement brisé, si l’on n’avait en préa—

lablement le soin de le chauffer dans tout son contour.

On juge que l’opération est terminée quand le chlorure

de glucium distille au delà de la nacelle.

Il est bien entendu qu’on peut mettre dans le tube plu—

sieurs nacelles contenant du sodium : les phénomènes qui

viennent d’être décrits se reproduiraient pour chacune

d’elles.

Le tube refroidi , on retire les nacelles à sodium , et l’on

tr0uve, à la place du métal , un plus grand volume (quatre

ou cinq fois celui du métal) de matière noirâtre , composée

de sel marin et de glucium en paillettes brillantes , et quel—

quefois même en globules.

Cette masse , détachée rapidement des nacelles,, et fondue

dans un petit creuset, donne des globules de glucium , que

l’on sépare du sel par un simple lavage à l’eau ordinaire.

La réunion des particules métalliques s’effectue facile—

ment , si l’on ajoute à la matière des nacelles du sel marin

bien desséché, qui joue alors le rôle de fondant.

Les nacelles et les creusets qui m’ont. servi à la prépara—

tion du glucium pur étaient façonnés avec un mélange

d’alumine et de chaux préalablement calciné à une haute

température.

De la glucz‘ne.

- ' 7 _ \

La glucme a l aspect d’une poudre, blanche, légere, sans

odeur n1_ saveur.
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Elle est infusible àla température élevée du chalumeau à

éther et oxygène; elle se volatilise alors àla manière de

l’oxyde de zinc et de la magnésie (I).

La chaleur ne durcit pas la glucine c0mme l’alumine,

elle la rend toutefois moins facilement soluble dans les

acides. , ,

.L’acide sulfurique concentré et bouillant la dissout tou—

jours assez rapidement, mais l’action de l’acide nitrique est

d’autant plus lente, que la glucine a été plus fortement cal—

cinée.

La potasse fondue la dissout facilement, elle peut même

chasser l’acide carbonique du carbonate de potasse.

Ebelmen a obtenu la glucine cristallisée en prismes hexa—

gonaux, en expOsant à une chaleur forte et gontinue une

dissolution de glucine danSl’acide bOrique fondu. ‘

On peut obtenirdes cristaux de glucine , nettement visibles

au microscope , par une méthode plus facilement applicable

que la précédente, et qui consiste à décomposer le sulfate de

glucine en présence du sulfate de potasse.

Le sulfate de glucine ne se décompose-qu’à une haute

température en présence d’une quantité considérable de

sulfate de potasse.- On s’explique alors la cristallisation

d’une substance formée au sein d’une masse liquide à une

haute température. '

Les cristaux ainsi obtenus sont séparés du sulfate de po—

tasse par un simple lavage. Ils paraissent avoir la forme des

cristaux d’Ebelmen.

La'calcination du carbonate double de glucine et d’am—

moniaque donne aussi de la glucine cristallisée. ’

On obtient un hydrate de glucine, en précipitant un sel

‘de cette base par l’ammoniaque.

 

(1) L’expérience a été faite par M. Gaudin , avec son chalumeau à Oxy—

gène et éther.
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La présence des sels ammoniacaux n’empêche pas la pré-

cipitation. ‘

L’hydrate de glucine récemment préparé ressemble, en

tous points , à l’hydratc d’alumine : seulement il absorbe,

en séchant à l’air , une quantité notable d’acide carbonique.

Séché à l’abri de l’acide carbonique , il se transforme en

une poudre blanche, dont la composition serait, d’après

M. Scholfgosth,

CO2 3G10 + 5110.

L’hydrate de glucine perd facilement son eau par la

chaleur, et devient alors insoluble dans le carbonate (I’am—

moniaque.

L’hydrate’s y dissout, au contraire, avec facilité, mais la

dissolution esf retardée par la présence de l’alumine, et 11’est

complète, dans ce cas, qu’après une digestion de plusieurs

jours. _

La potasse dissout l’hydrate de glucine , mais elle la

laisse se précipiter par l’ébullition, lorsque la dissolution

est convenablement étendue d’eau. _

La glucine ainsi obtenue est une_poudre dense très-facile

à laver. _

Si la dissolution est trop concentrée , une partiede la glu-

cine peut rester en dissolutibn. Il en est de même si la dis—

solution est trop étendue1(1 ).

Le carbonate de potasse ou de soude peut aussi dissoudre

la glucine hydratée.

Il en est de même de lacide sulfureux et du bisulfite

d’ammoniaque.

La glucine, précipitée de quelques-unes de ses dissOlutions

par l’ammoniaque , est redissoute en totalité par une ébulli—

tion prolongée.

J’ai observé ce fait surtout pour l’oxalate et l’acétate de

glucine.

!

(|) Scuorrcosm, Annales de Poggendorjf, tome IV, page 183.
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_Cette propriété, qui appartient aussi à l’alumine, me pa-

raît due à la tendance que ces acides possèdent de former

avec l’ammoniaque des bisels susceptibles de dissoudre les

bases.

Préparation de la glucine.

On extrait généralement la glucine de l’émeraude de

Limoges.

»

Voici le procédé indiqué par Berzelius :

« On pulvérise le béryl dans un mortier de porPhyre,

puis on lave la poudre par suspension, pour en retirer les

parties les plus fines, que l’on fait fondre, ensuite dans un

creuset en platine avec 3 parties‘ de carbonate potassique.

La masse calcinée est dissoute dans l’acide hydrochlorique,

on évaporé doucement la dissolution jusqu’à siccité, et

on dissout le résidu dans l’eau qui laisse la silice.

» La liqueur qui contient du chlorure aluminique et du

chlorure glucique est précipitée par l’ammoniaque caus-

tique. On lave bien le précipi’té, et, sans le sécher , on. le

fait digérer avec une dissolution de carbonate ammonique,

qui dissout la glucine, sans attaquer l’alumine. Mais il

faut employer pour“ cela une très—grande quântité de sel

ammonique. On filtre la liqueur et on chasse le carbonate

par l’ébullition. Il se précipite une poudre blanche qui

esr du carbonate glucique. Ce sel, bien lavé et séché , puis

calciné au rouge , donne la glucine pure..»

L’attaque du béryl est, comme on le voit, très—difficile

par ce procédé. Le boursouflement du mélange de carbo-

nate et d’émeràude au moment de la fusion, qui force à

n’employer que de petites quantités de matières, est un

obstacle à la préparation de quantités notables de glucine.

Il en est de même pour la potasse et le bisulfate de po-

tasse qui ont été employés dans cette préparation.
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L’emploi de la chaux caustique (I) m’a permis de lever

cette difficulté, et j’ai pu attaquer facilement plusieurs

kilogrammes d’émeraude.

La préparation que je vais décrire n’est, en réalité,

qu’une application de la méthode analytique deM. H. Sainte—

Claire Deville : la marche suivie est tout à fait la même

que s’il s’était agi de faire l’analyse de l’émeraude.

L’émeraude pulvérisée (2) est mélangée avec la moitié

de son poids de chaux vive en poudre. On fond le mélange,

placé dans un creuset de terre, dans un fourneau à vent (3) .

La température à laquelle s’effectue cette fusion est bien

inférieure à celle des essais de fer, elle peut donc être faci—

lement produite. ’

Le verre ainsi obtenu, réduit en poudre, est très-atta—

quable par les acides.

On humecte d’abord le verre pulvérisé avec de l’eau

acidulée par l’acide nitrique, de manière à obtenir une

bouillie assez épaisse, puis on ajoute de l’acide nitrique

concentré, en ayant soin de remuer la masse, qui se trans—.

forme, à froid, mais mieux à chaud, en une gelée ho—

mogène.

On évapore le produit de l’attaque pour chasser

l’excès d’acide, puis on chauffe de manière à décomposer

les -azotates d’alumine , de glucine et de fer; il est conve-

nable d’élever la température à la fin‘de l’opération pour

qu’une faible portion de l’azotate de chaux soit décom—

posée. ‘

.

(1) M. Berthier a en le premier l’idée de substituer la chaux à la potasse.

ll employait 3 parties de ,chaux pour 1 partie d’émeraude. J’ai modifié ,le

procédé en diminuant considérablement la quantité de chaux : ce qui m’a

pe1mis d‘,o btenir un mélange plus fusible et donnant, par conséquent, un

verre homogène facile à obtenir.

(2) La p01phyr1sat1on et les lavages par décantation sont tout à fait inu—

tilcs.

13) Je fondaisa chaque opération 500 grammes d’émeraude et 250 gram-

mes de chaux caustique.
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Cette décomposition des nitrates peut s’effectuer dans

une capsule de porcelaine à fond plat, chauffée au bain de

sable, ou mieux dans des capsules de fer émaillées que l’on

peut manier plus facilement.

Le résultat de cette calcination est composé de silice

insoluble, d’alumine, de glucine et de sesquioxyde de fer

insolubles dans l’eau, et enfin d’azotate de chaux et d’un

peu de chaux.

On le fait bouillir avec de l’eau renfermant du sel ammo—

niac. L’azotate de chaux est enlevé rapidement par l’eau,

et la chaux décomposant le sel ammoniac se dissout à la

longue en dégageant de l’ammoniaque. ‘

Ce dégagement cesse quand toute la chaux est dissoute,

comme il est le plus sûr garant de la nondissolution de l’a-

lumine et de la glucine, la calcination des nitrates devrait

être reprise si le dégagement d’ammoniaque , dans les cir—

constances qui viennent d’être indiquées, n’avait pas eu

lieu.

La chaux dissoute, on décante la liqueur, et on la've (par

’ décant'ation) le précipité de silice et des terres jusqu’à

ce que l’eau de lavage ne contienne plus de chaux.

On s’en assure au moyen de l’oxalate d’ammoniaque.

La séparation de la silice et des terres est très-facile:

il suffit de reprendre le précipité par l’acide nitrique bouil—

laut pour dissoudre l’alumine, la glucine et le fer, la si—

lice restant complétement insoluble.

Le temps de la durée de la dissolution est d’autant plus ‘

long que la calcination a été plus forte, mais il n’excède

jamais quelques heures.

La dissolution des nitrates d’alumine, de glucine et de

fer est versée dans une dissolution ammbniacale de carbo—

nate d’ammoniaque du commerce. La précipitation des

terres a lieu sans dégagement d’acide carbonique, et la glu—

cine se redissout à la. longue dans le carbonate d’ammo—

maque. 3
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L’addition de l’ammoniaque a pour but d’empêcher la

destruction d’une partie du carbonate d’ammoniaque lors du

mélange des dissolutions; d’ailleurs l’ammoniaque n’em—

pêche nullement la dissolution de la glucine'dans le carbo-

nate d’ammoniaque.

Cette dissolution ne doit être considérée comme complète

qu’après plusieursjours (sept ou huit) de digestion.

Comme le carbonate d’ammoniaque peut dissoudre un

peu de fer, il convient d’ajouter à la dissolution ammonia-

cale quelques gouttes de sulfhydrate d’ammoniaque qui le

précipite totalement.

La liqueur filtrée est distillée dans une cornue de

verre munie d’un récipient constamment refroidi, le car—-

bonate d’ammoniaque se condense dans ce récipient, tandis

que la glucine, précipitée à l’état de carbonate par l’ébulli—

tion de la liqueur, reste dans la cornue avec une dissolution

d’azotàte d’ammoniaque.

Le carbonate de glucine que l’on obtient ainsi est une

poudre blanche assez dense, très-facile à filtrer età laver;

on le recueille Sur un filtre.

Le carbonate d’ammoniaque distillé sert aux opérations

suivantes. ’ ‘

Le carbonate de glucine permet d’obtenir les autres

composés du glucium, une simple calcination le transforme

en glucine. ' '

M. Berthier a indiqué une méthode de séparation de

l’alumine et de la glucine, qui consiste à délayer les terres

bien lavées dans de l’eau, oùl’on fait passer un courant d’a—

cide sulfureux. Leur dissolution dans cet acide est com-

plète. 011 fait alors bouillir la liqueur tant qu’il se dégage

de l’acide sulfureux. Il se précipite un sous—sulfite‘ d’alu-

mine dense, facile à laver, tandis que la glucine reste en

dissolution. .

Cette méthode, facile en apparence à exécuter, ne m’a

pas donné de bons résultats : dans certains essais, la‘ëlu—
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cine a été presque totalement précipitée avec l’alumine.

La méthode de“Gmelin, d’un emploi si délicat dans l’a-

nalyse, ne peut pas être utilisée pour la préparation de la

glucine.

Je donnerai plus loin un procédé de séparation qui per—

met d’obtenir la glucine plus rapidement que par le carbo—

nate, mais toutefois dans un état de pureté moins grand,

et que j’ai employé avec avantage pour la préparation des

sels de glucine. '

Quelle que soit d’ailleurs la méthode de séparation de

l’alumine et de la glucine employée , la préparation de la

glucine n’en reste pas moins une opération longue et pé-

nible. _ ’ . _

La série des opérations à effectuer pour obtenir la dis——

socia—tion_des éléments, de l’émeraude constitue surtout la

principale difficulté.

Du chlorure de glucium.

On obtient ce corps en cristaux blancs qui sont déli—

quescents et fument à l’air, ils sont solubles dans l’eau,

sans résidu. _

Le chlorure de glucium fond sous l’influence de la,,cha—

leur, et se volatilise à une température voisine du rouge

sombre.

Il est notablement moins volatil que le chlorure d’alu—

minium. ‘

Depuis les recherches récentes de M. H. Sainte—Claire

Deville, on sait que le chlorure d’aluminium peut se combi—

ner avec quelques protochlorures pour former une série de

composés, fusibles à une basse température, volatils au

rouge sans altération , et dent la composition se représente

par la f0rmule

' Cl3 Al2 + ClM.

Ce sont des spinelles chlorés.
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Ces composés s’obtiennent avec facilité, il snift en effet,

de mélanger du chlorure d’aluminium avec la moitié de son

poids de sel marin pour obtenir le composé de sodium de .

cette série. .

Une simple distillation le donne pur. \

J’ai essayé de produire de semblables corps aVec le chlo—

rure de glucium.

Je l’ai mélangé avec du sel marin dans la proportion né—

cessaire pour former le composé correspondant à l-a for—

mule ,

Cl3 Grl2 + Cl Na ;. -

mais ces deux corps se sont nettement séparés sous l’in—

fluence de la chaleur. ,

On ne réussit pas davantage lorsqu’on veut produire le

composé Cl 3Al2 + Cl Gl, en opérant comme pour le pré—

cèdent.

Le chlorure du glucium est très—soluble dans l’eau. Pour

l’obtenir cristallisé par voie humide, on est obligé d”evapo—

rer le liquide sous une cloche renfermant de l’acide sulfu—

rique. La présence d’un excès d’acide chlorhydrique favorise

la cristallisation.

Le chlorure de glucium ainsi obtenu est hydraté , et sa

formiile, d’après M. AWdejéW, est

ClGl—1—4HO.

Le chlorure hydraté déglucium se décompose sous l’in—

fluence de la chaleur en acide chlorhydrique et en glu—

cine. .

On prépare le chlorure de glucium comme le chlorure

d’aluminium.

La glucine est mélangée avec la moitié de son poids de

charbon en poudre fine, on y ajoute ensuite de l’huile,

de manière à former une pâte épaisse. que l’on calcinea

labri du contact de l’air dans un creuset de terre.

La matière ainsi obtenue est introduite en morceaux ou
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en poudre dans un tube de porcelaine placé dans un four—»

neau à réverbère.

Ce tube communique par l’une de ses extrémités avec un

appareil pouvant donner du chlore sec ; son autre extrémité

est munie d’une allonge efi‘ilée qui sert surtout à empêcher

l’entrée de l’air dans l’appareil.

Le tube chauffé graduellement est porté au rouge“ l’eau

hygrométrique absorbée par le mélange est chassée dans

l’ allonge.

On fait alors dégager le chlore qui, traversant le mé— ’

lange, produit de l’oxyde de carbone et du chlorure de

glucium. _

Celui-ci se condensé en masse compacte dans la partie du

tube voisine du fourneau. La quantité de matière entraînée

par l’oxyde de carbone et qui va se condenser dans l’allonge

est 1n51vn1fiante.

On peut enflammer l’oxyde de carbonea l’extrémité de

l’allonge, c’est le moyen le plus sûr de s’en débarrasse1 .

On peut remplacer le chlore dans cetteréaction par l’a—

cide chlorhydrique gazeux.

Les produits de la réaction sont du chlorure de glucium, ’

de l’oxyde de carbone et del’hydrogène, on peut même,

de cette manière, obtenir le chlorure exempt de fer, lors

même que la glucine en contiendrait à l’état d’oxyde. Mais

l’emploi du chlore est beaucoup plus commode, déserte

que cette réaction n’a qu’un intérêt théorique.

'Il n’est point absolument nécessaire de dessécher le

chlore, puisque, à la température de l’opération, l’eau

serait décomposée par le charbon etpar le chlore en oxyde '

de carbone et acide hydrochlorique réagissant comme le

chlore sec, mais il vaut mieux néanmoins ope1er avec

du chlore sec, pour ne pas trop priver le mélange du

charbon qu’—il renferme. ,

On peut obtenir le chlorure de glucium en faisant passer
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du chlore sur un mélange d’émeraude finement pulvérisée

etde charbon.

’ Ce mélange doit êtrepréparé comme celui de glucine

et de charbon.

On opère alors dans une cornue de grès tubulée , dont le

col traverse le fond d’un creuset en terre où viendra se

condenser le chlorure.

Ce creuset est fermé par un entonnoir, dont la douille

débouche dans une _allonge qui conduit les gaz dans une

cheminée.

Les produits de la réaction sont de l’oxyde de {carbone,

des chlorures de silicium, d’aluminium et de glucium. Le

dernier se cotidense seul dans le creuset , dont la témpé'ra»

ture s’élève considérablement pendant le cours de l’opéra—

tion. On en retrouveen outre contre les parois de l’enten-

noir et dans l’allonge, mais alors il est mélangé avec tout

le chlorure d’aluminium et un peu de chlorure de silicium.

Le chlorure’de glucium ainsi obtenu , distillé une seule

fois, est parfaitement pur.

On peut extraire la glucine du mélange des deux chlo—

1ures en les dissolvant dans l’eau et évaporant à siccité,

afin de rendre insoluble la silice du chlorure de silicium

qui les imprégne, et de décomposer les chlorures.

On dissout les oxydes dans l’acide nitrique, et l’on traité

la solution des nitrates comme il a été dit plus haut.

' Cette préparation permet d’obtenir bien plus rapide—

ment le métal, elle constitue en autre, le moyen le plus

facile de dissocier-les éléments de l’émeraude.

(

[calme de glucium.

L’iodure présente tous les caractères essentiels du chlo-

rure, seulement il est un peu moins volatil. ,

Ce corps est facilement décomposé par l’oxygène , qui en

dégage l’iode et le transforme en glucine.

 



 

( 23 )

Cette réaction se produit à la température d’une lampe à

alcool.

L’aflinité de l’iode pour le glucium n’est donc pas bien

considérable.

Fluorure de glucium.

Le glucium peut se combiner avec le fluor, on connaît

une combinaison analysée par M. Awdejew, et dont la for—

mule est

F1 Gl + F1 K.

Ce composé se produit en versant une dissolution de

fluorure de potassium dans un sel de glucine. Ce corps,

très—peu soluble à froid, se dépose sous forme d’écailles

brillantes.

Suêfate‘ de glucine.

Ce sel est blanc, sa saveur est acide et légèrement su-

crée. 11 cristallise en gros octaèdres qui dérivent du prisme

droit à base carrée. ' .

Inaltérable à l’air àla température ordinaire , il s’effleu-

rit dans un air Sec et chaud.

La chaleur le fond d’abord dans son eaude cristallisation,

puis elle,le décompose au rouge sombre en acide sulfureux,

en oxygène et en glucine.

L’eau en dissout, à la température de 14 degrés , environ

son propre poids. Une dissolution saturée de sulfate de glu—

cyne, à cette température, contenait 6g", 714 d’eau et 6%”,338

de sulfate c‘ristallisé. ’

Sa solubilité augmente avec la température, et l’eau

bouillante peut en dissoudre une quantité illimitée.

L’acide sulfurique rend le sel moins Soluble à froid, il

en est de même de l’alcool, qui le dissout néanmoins en

proportion notable quand il n’est pas absolu.

Le sulfate de glucine cède, dans beauœup de cas, une

partie de son acide avec une grande facilité.
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On peut en effet obtenir des sels basiques de glucine en

dissolvant des quantités considérables de glucine ou de car-

b0nate de glucine dans le sulfate ordinaire. Ces sols sont

solubles du moins en dissolution concentrée.

Berzelius a montré que l’on pouvait obtenir ainsi un sul—-

fate tribasique de glucine en dissolvant du carbonate de

glucine dans une dissolution concentrée du sulfate. On

arrête l’opération quand il ne se-dégage plus de gaz car—

bonique. _ ,

La liqueur filtrée et évaporée donne pour résidu une

masse gommeuse.

Ce sulfate étendu d’une grande quantité d’eau laisse pré-

cipiter de la glucine et se transforme en sulfate bibasique

aussi incristallisable. — '

— D’après Berzelius, le précipité formé dans cette circon—

stance serait un sulfate sexbasique; mais j’ai observé que le

précipité suffisamment lavé ne contenait pas sensiblement

d’acide sulfurique. _

Le sulfate de glucine peut aussi décomposer le carbonate

de baryte. A froid , la moitié seulement de l’acide se préci—

pite si la dissolution est étendue, et il se forme du sulfate

bibasique de glucine; mais, à chaud, la précipitation est

complète. '

L’action du sulfate de glucine sur le zinc offre quelque

intérêt. Le sulfate de glucine dissout le zinc en dégageant

de l’hydrogène qui brûle avec une flamme bleuâtre remar—

quable. Si la dissolution est étendue , il se produit un sul—

fate bibasique de glucine et de sulfate de zinc.. Mais si la

dissolution est concentrée , il peut se former par une longue

ébullition un sulfate plus basique. de glucine, décompo—

sable par l’addition de l’eau.

Le sulfate d’alumine , dans les mêmes circonstances, dé-

gage de l’hydrogène, et se transforme en sulfate de zinc et

en sous—sulfate d’alumine insoluble. Ce sous-sulfate 'est

très—dense et facile à laver. ’
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J’ai déduit de ces deux réactions le procédé de séparation

de l’alumine et de la glucine dont j’ai parlé précédem—

ment.

Le mélange des deux terres est dissous, dans l’acide sulfu—

rique. On ajoute à la liqueur étendue de l’ammoniaque par

petites portions: il se produit un précipité qui se redissout

à l’aide de la chaleur; on cesse quand le précipité devient

pers1stant.

On fait alors bouillir, en présence du zinc, en ayant soin

d’ajouter de l’eau à mesure qu’elle s’évapore. L’alumine se

précipite à l’état de sous—sulfate, et la glucine reste en dis—

solution avec le sulfate de zinc formé.

On filtre de temps en temps une portion de la liqueur;

que l’on fait bouillir séparément avec du zinc.

L’opération est terminée quand il n’y a plus de précipi—

tation. '

Au bout de quelques heures d’ébullition , la presque to-

talité de l’alumine 'est séparée, mais les dernières portions

se précipitent plus difficilement.

On peut alors laisser la liqueur essayée par le zinc en

contact avec ce métal pendant vingt—quatre heures , la.

précipitation est complète au bout de ce temps.

‘ La dissolution de glucine et de zinc est formée de sulfate

bibasique de glucine.et de sulfate de zinc. En y faisant.

passer un courant d’acide sulfhydrique,on précipite le zinc.

On s’assure d’ailleurs de son élimination. complète en

ajoutant de l’acétate de soude à la liqueur.

La glucine précipitée par l’ammoniaque est lavée , ‘puis

redissoute dans l’acide sulfurique : on obtient du sulfate de

glucine qu’une nouvelle cristallisation a toujours donnée

parfaitement pur. Cette méthode, qui réussit si bien pour

la préparation du sulfate de glucine, ne peut être employée

comme moyen analytique.

Le zinc chimiquement pur ne réagit eneffet quavec une

difficulté extrême sur les dissolutions des sulfates, plusieurs

4
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jours d’ébullition en présence de ce métal n’ont pas suffi

pour précipiter complétement l’alumine d’une dissolution

d’alun parfaitement pur (1).

On obtient le sulfate de glucine en dissolvant le carbo-

nate de glucine dans de l’acjde sulfurique étendu.

La liqueur évaporée laisse déposer le sel par le refroidis—

sement. Il est essentiel de conserver à la liqueur une aci—

dité marquée , le sel cristallise plus facilement, et, de plus,

si l’on dissolvait du carbonate de glucine jusqu’à cessation

du dégagement d’acide carbonique, on obtiendràit, comme

il a été dit plus haut, un sulfate basique incristallisàble.

La composition de ce sel a été déterminée parM. Awdejew,

qui lui a trouvé la formule

soso10 + 4110.

J’ai vérifié l’exactitude de cette formule par la méthode

suivante, quipeut être employée pour l’analyse de plusieurs

sulfates. _ '

On pulvérise une certaine quantité du sel. Une partie,

calcinée dans un creuset .de platine, donne pour résidu la

glucine qu’il renfermait. Une autre partie est dissoute et

évaporée en présence d’un poids déterminé de chaux. Lemé—

lange évaporé et calciné donne immédiatement, par sous—

traction, le poids de l’eau contenue dans le sulfate.

 

(1) Il y a déjà plus de deux ans que j’avais essayé l’action du zinc sur

quelques dissolutions métalliques.

En opérant sur l’alun de chrome, j’avais obtenu le sulfate de protoxyde

de chrome, qui m’avait permis de_préparer l‘acétate de protoxyde de chrome

avec facilité. - '

Ce résultat , que j’avais fait connaître à plusieurs personnes , a été indi—

qué par M. Deville dans les leçons qu’il a faites à la Sorbonne en 1852 ;

l’expérience fut. même répétée dans son Cours.

, Désirant compléter mes recherches, je ne leur donnai point d’autre pu-

blicité. ' _

M. Lœwel, qui les ignorait certainement, a observé les mêmes faits, et le

détail de ses expériences se trouve consigné dans un Mémoire intéressant

inséré dans les Annales de Physique de l’année 1853.
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On déduit la quantité d’acide sulfurique de l’augmenta-

tion du poids de la chaux, dont on retranche la quantité de

. glucine contenue dans le sel.

Pour obtenir la chaux caustique, on calcine à la lampe

du carbonate de chaux pur. Le poids de cette chaux connu,

ou l’éteint avec précaution dans le creuset qui la renferme,

puis on y ajoute la dissolution du sulfate de glucine. Si

la chaux est en excès suffisant, l’évaporation et la calcina—

tion feront partir l’eau seule, et l’acide sulfurique sera com-

plétement retenu.

La substitution de la chauxa l’oxyde de plomb, ordinai-

rement employée pour ces analyses, présente des avantages.

L’oxyde de plomb peut s’oxyder ou se déSOXyder aVec faci-

lité pendant la calcination, ce qui laisse toujours un doute

sur le poids trouvé; de plus, l’opération avec la chaux

peut se faire dans des vases de platine sans aucun danger.

Su{fate double de glucine et de. potasse.

Ce sel a été découvert par M. Awdejew. Il l’obtieut en

croûtes cristallines en faisant évaporer une dissolution con—

tenant 15 parties de sulfate de glucine pour 14 parties de

sulfate de potasse. \

On arrête la concentration quand la liqueur devient

trouble. Au bout de quelquesjours, elle laisse déposer le

sel, qu’on purifie par cristallisation.

Jel’ai obtenu en poudre cristalline en ajoutant à la disso—

lution concentrée des deux sulfates de l’acide sulfurique,

qui a immédiatement précipité le sel.

Ce sel est peu soluble dans l’eau froide, beaucoup plus

soluble , quoique lentement , dans l’eau chaude.

La chaleur lui fait perdre d’abord son eau de cristallisa-

tion, puis le décompose en totalité en glucine et en sulfate

de potasse, si elle est suffisamment forte et prolongée.

La composition de ce sel est représentée par laformule _

ses xe + ses 111 o’ +’æ»1101.

4 .
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Carbonate de glucine.

La glucine est soluble dans le carbonate d’ammoniaque. -

Lorsqu’on fait bouillir cette-dissolu tion , il se dégage d’abord

du carbonate d’ammoniaque, puis la liqueur se trouble, et il

se dépose un—carbonate de glucine pulvérulent dont la com—

position est représentée par la formule

13023 e10'+ 5110.

Mais si l’on arrête l’ébullition au moment où le trouble

apparaît et qu’on filtre la liqueur, on obtient. une dissolu—

tion d’un carbonate double de glucine et d’ammoniaque,

sans excès de carbonate d’ammoniaqùe;

Cette dissolution , additionnée d’alcool jusqu’à ce qu’elle

se trouble, laisse déposer à la longue des cristaux limpides

du carbonate double en question,

Carbonate double de glucin‘e et d’amm0nz‘aque.

Ce sel est blanc, très-soluble dans l’eau froide; il se dé-

compose avec facilité dans l’eau chaude en dégageant du

ca1bonate d’ammoniaque. Il donne pour résidu le carbo-

nate ordinaire. *

Il est beaucoup moins soluble dans l’aléool étendu ; à peu

près insoluble dans lalcool absolu.

La chaleur le décompose avec facilité, et l’on obtient

pour résidu de la glucine en poudre cristalline.

Quoique ce sel ne répande pas sensiblement d’odeur am—

moniacale, il se décompose cependanta la lbngue en per-«

dant son éclat. ‘

Aussi faut-il l’analyser lorsqu’il vient d’être préparé.

L’analyse de ce sel a été faite dans l’appareil employé par

M. H. Sainte-Claire Deville pour ses analyses des carbo—

nates doubles ammoniacaux. Sans décrire cet appareil, je

rappellerai seulement que l’eau et l’ammoniaque, dégagées

du sel par la chaleur,sont recues dans unsystème de deux

\
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tubes contenant, l’un de l’acide sulfurique étendu, et

l’an tre de la ponce imbibée d’acidc_sulfurique; que l’acide

carbonique est absorbé dans un tube contenant de la po- .

tasse; et qu’enfin la glucine, restant dans la nacelle où s’o—

père la décomposition du sel, est pesée après l’opération.

1°. On a pesé 729 milligrammes de carbonate double

qui ont donné : — -

Glucine ...... .—. . . . . . . . 141

Eau et ammoniaque ..... 230

Acide carbonique. . . . . 348

Perte.........….….… 10

Le dosage dela liqueur acide et donné:

Ammoniaque. . ._ 206 Eau par différence. . . 24

2°. On a pesé 530 milligrammes de matière ”qui ont

donné : '

Glucine. .......... . . . 101

Eau et ammoniaque. . . . . 163

Acide carbonique… . . . . . 258

Perte........….……. 8

Le dosage de la liqpeur acide a donné :

Ammoniaque. . . 153 Eau par différence. . 10

Ces analyses donnent en centièmes :

'?

, [. ll.

.. GIO ..... 19,3 19,0

_ CO*..…..... 47,7 48,7

AzH‘O..….. 28,2 28,8 ’

HD.—..… 3,3 1,8
la

Elles paraissent correspondre àla formule

3co= 41110, 110 + 3 C02Asz 0,

qui donne, en admettant l’équivalent de la glucine de
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M. Awdejewz

Calculé.

GlO....……........ 18,8

CO2 49,0

AzH‘O....…..…….. 28,7

HO 3,5

La perte assez notable que l’on a observée dans ces ana-—

lyses provient de l’alcool contenu dans les cristaux; la dé-

composition du sel a toujours été accompagnée de produc—

tion de vapeurs blanches qui travérsaient l’acide sulfurique

sans être absorbées. [, '

Il ne serait pas impossible qu’une petite quantité d’eau

eût même été décomposée par les éléments de l’alcool sous

l’influence de la chaleur. _

En tous cas, les rapports des nombres d’équivalents

admis dans la formule s’accordent d’une manière très—sa-

tisfaisante avec les analyses.

Carbonate d0uôle' de glucine et de potasse.

Lorsqu’on fait digérer pendant quplque temps la glucine

en excès dans une dissolution de carbonate de potasse , on

obtient une liqueur qui, additionnée d’alcool jusqu’à ce

qu’elle commence à se troubler, laisse déposer à la longue.

de petits cristaux de carbonate double de glucineet de

potasse.

Ce sel, très—soluble dans l’eau froide, se décompose àl”e-

bullition en laissant déposer le carbonate ordinaire lle glu-

cine. Il absorbe facilement l.hum1düe de l’air, aussi— est—il

très-difficile à dessécher. ,

La chaleur le décompose en carbonate de potasse, glu-

cine, acide carbonique et eau. …

La température de décomposition est d’ailleurs insdŒ—

sante pour permettre à la glucine de réagir sur le carbo—

nate de potasse, de sorte que l’analyse de ce composé est

fort simple.

'

  



 

'( 31 )
L’appareil de M. Deville a encore été employé dans cette

circonstance .

L’analyse et Conduit aux mêmes rapports entre la potasse,

l’acide carbonique et la glucine que pour le carbonate

ammoniacal de glucine; la formule de ce composé est

donc la suivante , en ne tenant pas compte de l’eau :

3 coa4e10 + 3c02 110.

Il est difficile d’obtenir ce sel à l’état de pureté. On n’en

obtient d’ailleurs que de petites quantités, sans forme

cristalline bien définie. '

Aussi je ne donne la formule précédente que parce qu’elle

est la même que celle du carbonate ammoniacal , et qu’elle

s’adapte d’ailleurs assez bien aux nombres trouvés dans

l’analyse. .

Les rapp0rts des quantités d’acide carbonique, de carbo—

nate de potasse et de glucine trouvées, sont exprimés par les

nombres

89 * 87 128

ou sensiblement

3 31 4

Des oxalates de glucine.

L’acide oxalique dissout facilement le carbonate de glu—

cine , mais sans ’jamais donner de composés cristallisés.

Mais l’oxalate de glucine produit , en se combinant avec

les ioxalates de potasse et d’ammoniaque, des composés bien

cristallisés et de composition très—simple.

Les formules de ces composés sont :

003110 + 0103 GlO;

C2 ()3 AzH“ () + C2 03 GlO.

Oxalate de glucine et de potasse.

Ce sel est blanc, peu soluble à froid. La chaleur le fait

d’abord décrépiter avec violence, puis le décompose au con—

tact de l’air en carbonate de potasse et en glucine. Il ne .se

produit point d’eau. ‘ ’ '
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Ce sel___ s’obtient en dissolvant le carbonate de glucine

dans le bioxalate de potasse. La réaction s’opère à froid,

elle est terminée quand il ne se dégage plus d’acide carbo—

nique.

Si l’on opérait à chaud , on pourrait dissoudre une grande

quantité de glucine, mais alors le sel formé serait basique

et incristallisable. ’

L’analyse de ce sel a été faite d’abord en le calcinant dans

un double creuset de platine. _

La glucine séparée du carbonate'de potasse par l’eau a

été pesée. ’

Le carbonate de potasse dissous dans lacide chlorhy—

d11que ne contenait pas de glucine , puisque 1’ammoniaqyie

n’y a déterminé aucun trouble. _

La liqueur évaporée a donné un résidu de chlorure de

potassium, dont le’poids a permis de calculer la potasse

contenue dans le sel.

Voici les résultats de cette analyse : _

On a pris 1080 d’oxalate double, d’où l’on a tiré 105 mil-

‘ligrammes de glucine et 601 milligrammes de chlorure de

potassium. .

Trouvé. Calculé.

GlO. 9,8 9,5

KO....... 35,7 . 35,7

Dans une autre analyse, on a traité l’oxalate double par

l’amm0niaque. La liqueur filtrée ,ayant été portée à l’é—'

bull1t1on pour chasser l’ammoniaque, a été précipitée par le

chlorure de calcium. .

La glucine recueillie sur le filtre, puis calcinée, a été

pesée. .

L’oxalate de chaux filtré a été aussi calciné, on a déduit

la quantité d’acide oxalique précipitée du poids de chaux

trouvé.

_1 449 milligrammes de matière ont été précipités par

l’ammoniaque, ils ont donné 143 milligrammes de glucine;
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La liqueur filtrée et bouillie, précipitée par le chlorure

de chaux, a donné un précipité , qui, calciné , pesait

603 milligrammes; d’où C2 O3 '= 790.

On en déduit : ’

_ Trouvéd Calculé.

c=03…… 54,5 54,6

GlO. 9,8 9,5

On doit avoir soin de filtrer le précipité de glucine

lorsque la liqueur est encore ammoniacale, si l’on voulait

chasser l’excès de ce réactif en présence de la g’lucine, il

finirait par la redissoudre tout entière comme je l’ai in-

diqué déjà.

Mais on peut tou] ours faire bouillir la liqueur filtrée, et

en chasser complétement l’ammoniaque. On risque bien ,

.à, lavérité, de produire une“petit‘e quantité de bioxalate

d’ammoniaque, mais la précipitation de l’oxalate de chaux

n’en est pas moins complète dans une liqueur étendue.

Oxalate double de glucine et d’ammoniaque.

L’oxalate double de glucin”è et d’ammoniaque donne des

cristaux incolores qui appartiennent au système du prisme

rhomboïdal droit ( 1). ’ _

On l’obtient-Ïquelquefois en cristaux tabulaires, dont les

faces arrondies ne permettent aucune ‘’mesure précise. On

le prépare au moyen du bioxalate d’ammoniaque et du car-

bonate de glucium.

Ce sel est peu soluble dans l’eau froide, il est beaucoup

plus soluble à chaud.

.

 

(1) Ebelmen avait produit des oxa”l_ates doubles de glucine, de potasw ou

d’ammoniaque. Leur composition était inconnue à M. de Senarmont,-qui

m’a appris ce fait quandje lui montrai mes sels. ‘

Il paraît que les sels d’Ebelmen ofi‘raient des particularités de forme Êi1e

je n’ai pas observées jusqu’ici.

Comme je compte revenir sur ce sujet en continuant l‘examen des sets de

glucine , je ,1i’insisterai pas pour le moment sur leur forme cristalline.

5
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La chaleur le fait décrépiter avec violence, puis le dé—

compose. Pour déterminer la composition de ce sel , j’en ai

fait bouillir, dans un matras , un poids connu avec de l’acide

nitrique concentré qui ,_détruisant l’acide oxalique , a trans—

formé la matière en azotates de glucine et d’ammoniaque.

La réaction est accompagnée d’un dégagement considérable

d’acide carbonique et de vapeurs nitreuses.

La dissolution des azotates évaporée, puis calcinée dans

un creuset de platine, a donné pour résidu la glucine.

_ ' \

I. 1240 milligrammes de matière ont donné 143 de glucine,

soit 11 ,5 pour 100. '

II. 41191 milligrammes de matière ont donné 133 de glucine,

soit 1 1 ,2 pour 100.

III. 1028 milligrammes de matière ont donné 120 de glucine,

soit 1 1,6 pour 100.

La moyenne de ces expériences est 1 1 ,4 pour 100.

La calcination du sel dans un creuset est accompagnée de

projection‘de matière, qui rend trop incertain le résultat

de l’expérience. Je n’ai donc jg’1u y avoir recours. _

L’analyse organique d’une certaine quantité de matière

m’a permis de connaitre la quantité d’acide carbonique et

d’eau qu’elle était capable de donner en brûlant.
_ _. _

I. 600 milligrammes de matière ont donné 200 milligrammes

d’eau et 477 milligrammes d’acide carbonique.

II. 603 milligrammes de matière ont donné 202 milli‘grammes

d’eau et 478 milligrammes d’acide carbonique.

III. 600 milligrammes de matière ont donné 195 milligr‘ammes

d’eau et 477 milligrammes d’acide carbonique.

Ces analyses donnent en centièmes :

t' 1. 11. 111. 110yenne.

110. 33,5 33,5 32,5 33,00

CO’-—-- 79,5 - 79.3 79,5. 79.45
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Ces analyses s’accordent parfaitement avec la formule

— 'C’Oag’l 0 + 02 03. Az 1140.

Cette formule donne

HO. ..... 32,5

CO’......….‘. 79,5

GlO.......... 11,4

si l’on admet l’équivalent de M. AWdejeW. On peut

aussi se servir des nombres ci—dessus pour déterminer cet —

équivalent. Les quantités d’acide carbonique trouvées dans

les trois expériences sont en effet très—sensiblement les

A - ' A ' / - .

memes, 11 en est de meme des quantités de gluc1ne.

L’équivalent de l’acide carbonique ayant été fixé avec

une grande précision par les expériences de MM.;Dumas et

_ Stass au nombre 22 , on en déduit facilement la proportion :

79,45:882:11,41æ,

88 représente 4 équivalents d’acide carbonique, x équi—

valent de la glucine 12,61 (1).

, . . . . ’ ’ .

L’equ1valent du glucmm serait 4,61, ou sensiblement

le tiers de celui de l’aluminium, qui est représenté par le

nombre 14. _ . *

Conclusions.

De ces recherches, ilrésulte que :

1°. Le glucium doit être rangé à côté de l’aluminium.

|Ces corps intermédiaires entre les métaux précieux et les

métaux ordinaires, tels que le fer, jouissent des propriétés

suivantes :

Jnaltérables à l’air à froid ou à chaud , ne décomposant

pas l’eau au rouge blanc. Inattaquables par le soufre, l’a—

cide sulfhydrique et les sulfures alcalins.

 

(1) Nombre à peine différent de celui de M.’Awdejew, 12,64, ou 158,048.

5.
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Inattaquables à froid par l’acide azotique concentré, diffi-

cilement attaquables à chaud. {. _

Facilement solubles dans les acides chlorhydrique et sul—

furique étendus.

2°. La glucine ne peut être rapprochée de l’alumine.

J’ai dit que les raisons qui avaient conduit Berzelius à

admettre son hypothèse , étaient tirées de la ressemblance

dé la glucine et de l’alumine à l’état d’hydrate3, de la

volatilité des chlorures, et enfin du remplacement mu-

tuel des deux oxydes dans les minéraux.

Ce dernier point a été parfaitement élucidé par M. AW—

dejeizv. Ses analyses et celle de M. Damour, qui établissent

rigoureusement la composition de diverses provenances du

cymophane, conduisent à une formule invariable.

Les analyses de l’émeraude conduisent également à nier

un pareil remplacement.

J’examinerai donc principalement les deux autres points.

L’alumine et la glucine se précipitent, à la vérité, dans

les mêmes circonstances, avec le même aspect, mais la

ressemblance ne va pas plus}oin. ,

La glucine séchée à l’air en absorbe l’acide carbonique,

avec lequel elle forme un carbonate.

L’existence d’un carbonate double, aussi bien cristallisé

et défini que le carbonate ammoniacal de glucine , constitue _

une différence profonde entre cette terre et l’alumine.

La glucine cristallisée a la même forme que l’alumine;

c’est là un fait isolé, qui n’aurait d’importance que si les

propriétés chimiques des deux oxydes étaient analogues.

Cës deux oxydes diffèrent, au contraire, soit“ dans leur

manière de se comporter au feu, soit vis-à—vis des bases.

La glucine, comme je l’ai dit, se volatilise sans se fondre

à la manière de la magnésie, tandis que l’alumine placée

dans les mêmes circonstances entre en fusion.

Elle ne peut être fondue avec la chaux comme l’a—

lumine: il faut pour obtenir sa fusion ajouter un corps
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jouant le rôle d’acide, comme la silice ou l’alumine.

La glucine, dans ces circonstances, se rapproche en—

core de la magnésie.

,. Le chlorure de glucium peut aussi présenter au premier

abord une grande ressemblance avec le chlorure d’alumi—

nium , mais l’étude des propriétés de ce corps détruit bientôt

ce rapprochement.

Le chlgrurè de glucium est moins*volatil que le chlorure

d’aluminium. La séparation de ces deux corps dans l’opé-

ration de l’attaque de l’émeraude parle chlore en est la

preuve. ,

On peut afiirmer que le chlorure de glucium se rapproche

plus , sous le rapport de la volatilité, du protochlure de fer

que du chlorure d’aluminium.

Sa volatilité est sensiblementla même que celle du pro—-

tochlure de zinc. ‘

Le chlorure d’aluminium4forme, comme on le sait , avec

les chlorures alcalins des spinelles chlorés, le chlorure de

glucium ne produit rien de semblable.

Cette différence n’est certainement pas sans importance.

A ces diVerses raisons on peut en ajouter une autre , tirée

de l’examen des sels de glucine.

Dans l’hypothèse de Berzelius, les formules des sels con—

nus seraient:

3æwwm+3æmo

. FP Gl’ + 3 F1 K

3C’O3G—l‘O3 + 3C’O’KO;

3c=oaeros + 30=03mn*0;

9œ%mmwmœmnœ+3æ,_

M. Awdejew.

tandis que dans l’hypothèse de M. Awdejew les formules

deviennent :]

SO°Gl 0 + SO’KO;

FlGl + 111 n;

C’O“GIO+C’O’AI.H‘Oä

c=o=e10+ 00110;

3 CO’ 4G10 + 3CO’AzH‘O + HO.-



»»»»»

 

( 38 ) 4

La simplicité de ces derniers mérite bien d’être prise en

sérieuse considération , et rendent la formule R’ O3 vraiment '

inadmissible. _

Mais si l’on admet pour la glucine le symbole (RO) , il

faudrait se garder de croire qu’on y soit conduit par des

analogies réelles existant entre la glucine et les oxydes de

cette forme.

Dans aucun cas , la glucine n’est isomorphe avec la ma—

gnésie ou la chaux.

Le cymophane peut être représenté par la formule géné—

rale des spinelles Al2 O’GlO, mais la dissemblance des formes

cristallines ne permet pas de le ranger dans cette classe de

corps. ’ " ' ’

L’émeraude difière complétement par sa cristallisation

des silicates de même composition, dont la formule géné—

rale est

'S"i3 M + SiM.

On ne trouve pas plus d’analogie lorsque l’on compare :

° le sulfate double de glucine et de potasse avec les sulfates

doubles de chaux ou de magnésie et de potasse ., 2° les oxa—

lates de glucine avec les oxalates de magnésie ,; 3° le carbo—

nate double de glucine avec les carbonates doubles des

protoxydes de magnésie, de zinc, etc.

La seule raison qui puisse fair’e adopter cette hypothèse

est donc tirée de la simplicité des formules auxquelles elle

conduit; nous l’avons adoptée , parce qu’il n’y a pas plus

de raison pour admettre tout autre symbole, tel que

R’O, RÊO’, pour représenter la glucine.

Mais la glucine devra être considérée comme sans ana—

logue pour l’instant dans la classe des protoxydes , il serait

peut—être convenable de la considérer comme formant un

intermédiaire entre les sesquioxydes et les protoxydes, car

si elle ne possède point les caractères nets et précis des

oxydes de ces deux classes, ou ne peut nier cependant

qu’elle ait des ressemblances secondaires avec l’alumine
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et le sesquioxyde de chrome d’une part, et les protoxydes

de l’autre.

Cette hypothèse n’a rien d’insolite, et dans l’état actuel

de la science on pourrait citer d’autres faits conduisant

aux mêmes conséquences.

Ainsi , si l’on-considère le rôle que joue la chaux dans les

minéraux ou dansses composés artificiels, on sera_conduit

à admettre,_pour cet oxyde, tantôt la formule RO des

oxydes magnésiens, tantôt la formule des oxydes alcalins,

qui serait, d’après M. Regnault, représentée par le symbole

R’ O.

Je n’attache point d’ailleurs à cette idée plus d’impor-

tance qu’elle n’en méritepour l’instant.

Pour arriver_à une conclusion sérieuse, il faudrait con-

naître sans doute des corps présentant avec la glucine et

les oxydes connus des analogies plus tranchées que celles

qu’on observe entre cette base et ces oxydes.

L’étude des métaux rares apportera certainement de nou—

veaux éléments à une question que je ne puis qu’efileurer

en ce moment.

Va et approuvé,

Le 12 mars 1855,

LE DOYEN DE LA FACULTÉ DES Scmncns ,

MILNE EDWARDS.

' Permis d’imprimer,

Le 12 mars 1855,

PAR LE ancrnon nr. L’AGAD‘ÉMIE DE LA Senna,

CAYX.
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THESE

DE PHYSIQUE.

———00————

rnoPosmows 1111 PHYSIQUE nowwtrs 1111 11 FACULTE

POUR TENIR LIEU DE LA SECONDE THÈSE.

1. Action du magnétisme sur les différents corps.

Il. Etude des propriétés optiques développéesdans les

corps transparents par le magnétisme et par les actions

mécaniques. '

, Vu et approuvé,

Le 12 mars 1855,

La Damn 1111 LA FACULTÉ mas Scmivces ,

MILNE EDWARDS.

Permis d’imprimer, — ’

Le 12 mars 1855 ,

,

1

Par. LE RECTEUR DE L’ACADÉMIE DE LA SEINE,

 
mms. — IMPRIMERIE DE MALLET—BACBELIER ,

1 | ‘

rue au Jard1net, 12.

   


