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PREMIERE THESE.

RECHERCHES

SUR

L’ERYTHRITE ET SES DERIVES.

INTRODUCTION.

Parmi les corps nombreux que nous offre la Chimie or-
ganique, il en est peuqui aient été 1’objet de recherches aussi
multipliées et aussi importantes que 1’alcool provenant de
la fermentation du jus de raisin ou des autres liqueurs su-
crées analogues. Ces travaux ont établi I'existence d'une
suite de composés trés-remarquables, dérivant de I'alcool
d’aprés des lois trés-simples et dont ’ensemble coustitue
une des séries les plus intéressantes et les plus complétes de
la Chimie.

En 1834, MM. Dumas et Peligot, étudiant les propriéiés
de 1’esprit de bois, liquide qui accompagne les produits de
la distillation du bois, constatérent qu’on peut dériver de
ce corps un grand nombre d’autre produits liés entre eux
par les mémes relations que celles qui unissent les termes
de la série de l’alcool ordinaire. Il fut démontré deés lors
que I'alcool n’était pas un corps unique dans son genre; ce
qui conduisit & admettre I’existence d’autres produits jouis-
sant, comme l’esprit de bois, de propriétés analogues a
celles de 'alcool. Ce qui venait a 'appui de cette maniére
de voir, c’est qu’on connaissait certains composés analogues
a l'acide acétique, a I’acide formique, par exemple, et qui
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devaient évidemment se rattacher a des alcools inconnus,
comme [’acide acétique se rattache & l'alcool, I'acide for-
inique a esprit de bois. :

Le nom d’alcool devint alors un terme générique; les
alcools devaient servir de pointde départ a des séries nom-
breuses de produits, liés entre eux par les mémes lois,
jouissant de propriéiés analogues et pouvant se classer a‘la
suite de l’alcool générateur les uns parallélement aux
autres.

Des découvertes brillantes vinrent bient6t augmenter le
nombre des alcools connus, et, grace aux travaux de
MM. Cahours, Balard, Bouis, Wurtz, Chancel, Faget, etc.,
on apprit a connaitre successivement les alcools amylique,
caproique, butylique, propylique, hexylique, etc.

Parmi les différents composés auxquels donnent mnais-
sance les alcools, il en est qu'on désigne sous le nom
d’éthers simples ou composés, et qui résultent de I'action
des hydracides ou des acides oxygénés sur les alcools. La
production des éthers a toujours lieu avec élimination d’une
certaine quantité d’eau; et tous les éthers possédent cette
propriélé commune que, traités par un alcali hydraté, ils
reproduisent, I’alcool et T'acide générateurs, avec fixation
d’une quantité d’eau égale a celle éliminée pendant leur
préparation.

Certains composés naturels présentent la constitution
des éthers ; ainsi I'essence de Wintergreen, fournie par le
Gaultheria procumbens, n’est autre chose que de I'éther
méthyl-salicylique, comme cela résulte des belles recher-
ches de M. Cahours, qui a reconstitué de toutes piéces cette
essence naturelle par 'action directe de I’esprit de bois sur
I’acide salicylique. ‘

On comprend d’aprés cela I'importance que présente I'é-
tude des éthers composés au point de vue de la reproduc-
tion de certains principes naturels.

Mais on devait reconnaitre plus tard que le rdle des
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éthers composés dans la nature était plus étendu qu'on ne
'avait d’abord soupgonné.

Dans ses mémorables recherches sur les corps gras,
M. Chevreul a démoniré d'une maniére incontestable I'a-
nalogie qui existe entre leur constitution et celle des éthers
composés, en établissant que, pendant la saponification, il y
a fixation des éléments de P'eau, de telle sorte que la somme
des poids de la glycérine et de I'acide obtenus est plus
grande que le poids du corps gras lui-méme.

M. Berthelot, en traitant le probléeme inverse de celui
que s’était posé M. Chevreul, c’est-a-dire en faisant la syn-
thése des corps gras naturels, a découvert que la glycérine
était susceptible de se combiner en trois proportions diffé-
rentes avec les acides gras, et méme avec les autres acides,
soit orgauniques, soit minéraux ; que ces combinaisons se
réalisaient dans les mémes circonstances que celles ou se
forment les éthers composés ; que leur formation était ac-
compagnée des mémes phénoménes, notamment de 1’élimi-
nation d’'un nombre d’équivalents d’eau proportionnel au
nombre d’équivalents d’acide unis ala glycérine ; et qu’enfin
chaque composé ainsi obtenu se dédoublait, sous I'influence
des bases, en acide et en glycérine avec fixation d’'une quan-
tité d’eau égale a celle qui s’était dégagée pendant la com-
binaison. M. Berthelot a conclu de ses recherches que la
glycérine joue le réle d'un alcool présentant, vis-a-vis de
'alcool ordinaire, la méme relation que l'acide phospho-
rique offre vis-a-vis de l'acide azotique, c’est-a-dire suscep-
tible d'engendrer des combinaisons triples la ou I’alcool
ordinaire ne donne que des combinaisons simples; ce qu'on
exprime en disant que l’alcool ordinaire est un alcool mo-
noatomique, tandis quelaglycérine est unalcool triatomique.

De ce qu'il existe des alcools monoatomiques et triato-
miques, M. Wurtz a conclu qu'il devait exister des com-
posés intermédiaires, ¢’est-a-dire des alcools diatomiques ;
et c’est ainsi qu’il a été conduit a la découverte du glycol.
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dont le nom rappelle un composé intermédiaire situé entre
la glycérine et 'alcool. La méthode générale qu’il a em-
ployée lui a permis d’obtenir, en outre, les glycols des sé-
ries propylique, butylique et amylique.

Les travaux que je viens de citer établissent qu’a un al-
cool monoatomique peul correspondre un alcool diato-
mique, triatomique, etc., et qu’il existe entre ces alcools
d’atomicités différentes des réactions communes caractéris-
tiques de la série alcoolique a laquelle ils appartiennent.

L’atomicité d’un alcool peut.étre déterminée en cher-
chant par I’expérience quel estle nombre maximum d’éthers
qu’il peut former avec un méme acide, ou bien le nombre
maximum d’équivalents d’acide qu’il peut fixer pour former
un éther. Mais on peui déduire immédiatement 'atomicité
d’un alcool de sa formule, lorsque celle-ci est établie d’une
maniére certaine, en s’appuyant sur la théorie de M. Wurtz.

En effet, si 'on compare la formule de I’alcool C* H* O*
a celle de I'éther chlorhydrique C*H*Cl, on voit que I’al-
cool, en se transformant en éther, dégage 1 équivalent
d’eau et fixe 1 équivalent de chlore a la place de 1 équiva-
lent d’oxygéne; en d’autres termes, I'alcool différe de 1'é-
ther chlorhydrique en ce que le groupe HO? est remplacé
par 1 équivalent de chlore.

Si nous considérons le glycol C*H®O*, nous observerons
la méme relation entre sa formule et celle du glycol mono-
chlorhydrique C*H*ClO* et celle du glycol dichlorhy-
drique C*H*Cl®. La seule différence c’est que le glycol
¢tant un alcool diatomique, nous pouvons effectuer deux
fois la substitution de Cl au groupe HO®.

De méme la glycérine C°H®*O°® permetira d’opérer trois
fois cet échange, ce qui donnera successivement la mono-
chlothydrine. ..o slocadsesb otezs, LG HAGIOY,
12 dichlgrhydripe v % slanon pisizpsl Q' HGHO
et Jastriehlothydping, b ibidinisn v coind sl 0GOS

En général, la formule d’un alcool polyatomique étant
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connue, on pourra, au moyen des considérations précé-
dentes, connaitre immédiatement le nombre d’éthers qu’elle

est susceptible de donner, et, par suite, en déduire son ato-
micité (1).

(1) Dans la théorie dualistique les alcools sont considérés comme des
hydrates d’oxydes de radicaux.

Ezxemple :

L’esprit de bois est de ’hydrate d’oxyde de méthyle. C*H®*O, HO.
L’alcool ordinaire est de I’hydrate d’oxyde d’éthyle.. C*H®*0. HO, etc.

Dans la notation typique, les alcools dérivent du type eau
= O
H

dans lequel un atome d’hydrogéne est remplacé par une molécule d’éthyle,
de méthyle, etc.

Exemple :
Type. Esprit de bois. Alcool ordinaire.
H G2 H? Cin bl
e H }9 5 e

Dans la théorie dualistique le glycol est représenté comme I’hydrate
Qoxydewethylofe . .- oo ive v SA camms 0 I e i C*H*0*. 2HO.

Le propylglycol est un hydrate d’oxyde de propyléne. C°H®O*. 2HO, etc.

Dans la notation typique les glycols dérivent du type eau deux fois con-

densée par la substitution du radical éthyléne, propyléne, & 2 atomes d’hy-
drogéne.

Exemple:
Type. Glycol. Propylglycol.
2 2 [ 4 36
ipp iy BT QT
H* {5 5 H* :

De méme pour les alcools triatomiques et supérieurs. Ainsi, pour les
dualistes, la glycérine est le trihydrate......... G C°H® 0. 3HO
et dans la théorie typique elle dérive du type eau tricondensée

‘ 3
H o
H?
par la substitution du radical
G H¢
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Or, MM. Berthelot et de'Luca ont fait connaitre une meé-
thode nouvelle permettant d’établir le nombre d’équiva-
lents de carbone contenus dans la formule d’un alcool po-
lyatomique, et, par suite, I’équivalent de cet alcool. En
effet, en traitant la glycérine par I'iodure de phosphore, ils
ont constaté que l'action de l'acide iodhydrique naissant
était surtout une action réductrice ; de telle sorte que Ial-
cool était réduit & un composé ioduré d'un hydrogéne car-
boné renfermant le méme nombre d’équivalents de carbone
que la matiére primitive.

M. Lautemann a fait voir que, comme corps réducteur,
on pouvait remplacer l'iodure de phosphore par I'acide
iodhydrique, dont 'emploi a permis 3 MM. Wanklyn et
Erlenmeyer de transformer la mannite en iodure d’hexhyle
et de fixer son équivalent et son atomicité.

Le nombre des alcools monoatomiques connus est assez
considérable, tandis que celui des aleools polyatomiques est
beaucoup plus: restreint.

a la place de H?,

L’hfdrogéne de ’eau typique qui n’a pas été remplacé par un radical est
Phydrogéne typique. Selon M. Wurtz, le radical alcoolique se substitue -
dans Peau 4 un atome d’hydrogéne de chaque molécule d’eau, et il se forme
ainsi un ou plusieurs résidus :

HO,

qui se trouvent soudés entre eux par le radical lui-méme.
I’hydrogéne typique ou les résidus, typiques

HO

peuvent étre remplacés par substitution par des radicaux simples ou com-
posés. Lie nombre d’atomes d’hydrogéne typique indique atomicité de 'al-
e0ol; comme ce nombre est égal & celai des atomes

o ,

d’oxygéne, il en résulte que Vatomicité d’un alcool est connue lorsque sa
formule est elle-méme établie. :
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On connait aujourd’hui ;

1° Quatre alcools diatomiques découverts par M. Wurtz
et qui sont : le glycol, le propylglycol, le butylglycol et
P'amylglycol.

2° Un alcool triatomique, la glycérine. La fonction tria-

tomique de cette substance a été découverte par M. Ber-
thelot, qui a fait connaitre ainsi le premier alcool polya-
tomique.
-+ 3° Un alcool hexatomique, la mannite. Le role polyato-
mique de cette substance et ses fonctions alcooliques ont
été découverts par M. Berthelot. Ce sont MM. Wanklyn
et Erlenmeyer qui ont déterminé son équivalent et ses rela-
tions avec la série hexylique.

M. Berthelot a signalé, parmi les matiéres sucrées, di-
verses substances dont il a démoniré les fonctions comme
alcools polyatomiques en préparant quelques-uns de leurs
éthers (1). Parmi ces substances, il en est une, I’érythrite,
dont 'atomicité n’a pas été déterminée d'une maniére cer-
taine : je me propose de démontrer dans ce travail que 'éry-
thrite estun alcool tétratomiqueetqu’elleappartient a lasérie
butylique. Je décrirai en I_néme temps quelques propriéiés
nouvelles que j'ai constatées sur I'érythrite. Cette étude, en
me permettant d’établir d'une maniére précise les liens qui
unissent 1’érythrite a la séric du butyléne, m’a.conduit a
observer des cas nouveaux d’isomérie analogues a ceux qui
avaient été constatés sur d’autres séries alcooliques par
M. Wurtz ; j’ai pu également, a ’aide de ces réactions, ob-
tenir le butyléne a I'état de pureté, et ’étudier d’'une ma-
niére plus compléte qu’on ne Iavait fait jusqu’ici.

Mais avant d’exposer mes recherches, je dois d’abord
faire connaitre tous les travaux publiés sur Iérythrite jus-
qu’au moment ou j’ai commencé a I'étudier.

(1) Chimie organique fondée sur la synthése, t. 1, p. 432.
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HISTORIQUE.

L’érythrite, désignée successivement sous les noms de
pseudoorcine, érythroglucine, érythromannite, phycite, a
été découverte en 1849 par le D Stenhouse (1) qui a déerit
en méme temps quelques-unes de ses propriétés.

En 1852 (2) M. Lamy, étudiant les matiéres contenues
dansle Protococcus vulgaris, y signalaune substance sucrée
remarquable par la netteté et la dimension de ses cristanx,
et qu’il décrivit d’abord comme une espéce nouvelle sous le
nom de phycite. Mais a la suite d’'un travail publié en 1855
par M. Berthelot, M. Lamy fut conduit & penser que la
phycite pourrait bien n’étre autre chose que I'érythroglu-
cine du D* Stenhouse, et, dans un Mémoire publié en
1857 (3), il démontra de la maniére la plus nette I'iden-
tité de ces deux substances, sous le double point de vue de
la composition chimiqué et de la forme cristalline. Cette
constatation est trés-importante, car elle démontre que 1’é-
rythrite existe dans la nature a ’état de liberté aussi bien
qu’a I’état de combinaison ; elle établit une analogie de plus.
entre |’érythrite et d’autres matiéres semblables qu'on ren-
contre également sous ces deux états ; elle permet en outre
de prévoir que ’on rencontrera les matiéres similaires, telles
que la mannite et autres, a I’état de combinaison, ce qui
éclaircira la constitution de certains composés naturels qui
n’ont pas été étudiés jusqu’ici sous ce point de vue.

Dans tout ce qui va suivre, je désignerai cette substance
sous le nom d’érythrite qui a été proposé par M. Berthe-
lot. Outre sa briéveté, ce nom a ’avantage de rappelér I'a-
nalogie de I'érythrite avec les matiéres semblables, la man-
nite, la dulcite, etc. J'indiquerai d’abord les méthodes de
préparation de MM. Stenhouse et Lamy.

(1) Philosophical Transactions of the Royal Society of London, 1848, p. 76.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t« XXXV, p. 129.
(3) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LI, p. 232.
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PROCEDE DU D' STENHOUSE (1)

Suivant ce chimiste, la meilleure maniére de préparer
I’érythrite en quantité est la suivante :

L’extrait calcaire du Roccella Montagneiestsoumis al’é-
bullition dans un vase ouvert pendant deux heures et méme
plus, et est concentré au tiers ou au quart de sa masse ; on
fait passer dans le liquide un courant d’acide carbonique
pour précipiter la chaux; on sépare par filtration le carbo-
nate de chaux, et on évapore au bain-marie jusqu’a la con-
sistance de sirop épais. Ce sirop consiste principalement en
orcine et en érythrite, avec une grande quantité de matiére
colorante mélangée de résine; on le traite dans un flacon
par ’éther, qui dissout I'orcine et la presque totalité de la
matiére colorante, et qui laisse I’érythrite a4 I'état inso-
luble. 11 serait plus économique de mélanger le sirop avec
trois fois son volume d’alcool. Aprés un repos de deux jours
Pérythrite cristallise en petits cristaux brillants. Ces cris-
taux doivent étre réunisdans un filtre de drap, pressés et la-
vés avec de I’aleool absolu froid qui enléve presque toute la
matiére colorante et 'orcine adhérente. En la faisant cris-
talliser deux ou trois fois dans I’alcool absolu bouillant, on
I’obtient en grands cristaux brillants et incolores.

PROCEDE DE M. LAMY (2).

Lorsqu’on traite le Protococcus vulgaris par I'alcool i la
leﬁlpérature de 50 a 100 degrés, on obtient un extrait qui,
évaporé a la moitié de son volume, laisse par le refroidis-
sement déposer de I'acide phycique cristallisé.

Les eaux meres, débarrassées de I’alcool par la chaleur,
se séparent en deux couches: l'une surnageante, qui est la
matiére colorante impure, ’autre assez peu colorée et qui

(1) Philosophical Transactions of the Royal Society of London, 1848, p. 6.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XXXV, p. 139 et 1/43.
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présente une saveur douce des plus prononcées. Cette der-
niére, abandonnée 2 ume évaporation lente, donne nais-
sance a des cristaux prismatiques empétés dans une sorte de
mélasse d'un vert noiritre. On les comprime dans un nouet
de toile fine, on les lave avec un peu-d’eau froide, et au-
bout de deux ou trois cristallisations dans I’eau on obiient
Pérythrite incolore.

Lorsqu’on veut obtenir ’érythrite immédiatement, sans
préparer I'acide phycique, il est préférable d’opérer de la
maniére suivante : : : '

On fait bouillir pendant quelques heures le Protococcus
avec 'eau pure. Le liquide filtré et décoloré est évaporé jus-
qu’a consistance sirupeuse ; on verse dedans de Palcool a
95 degrés ou du sous-acétate de plomb pour précipiter les
matiéres gommeuses, et la partie liquide abandonnée 4 une
évaporation lente laisse déposer des cristaux d’érythrite. Ce
procédé a 'avantage sur le précédent d’abord d’étre moins
dispendieux, ensuite de donner presque immédiatement des
cristaux incolores. ;

- L’érythrite a été succeéssivement étudiée par Stenhouse;

Strecker, Schunck, Lamy, Wagner, Berthelot, Hesse (1).
 Voici, d’aprés les travaux de ces différents chimistes, les
propriétés qui lui ont été attribuées :

(1) SteNnousE, Philosophical Transactions, 1848, p. 70; 1849, p. 399. —
Annales de Pharmacie, p. 68, 70, 225. — Proceedings of the Royal Society, -
1861, t. XIIL, n° 52, p. 266.—Journal of the Chemical Society, septembre 1863,
BE20: : :

STRECKER, Annales de Pharmacie, p. 68, 111.

Scaunck, Philosophical Magazine, p. 7, 33, 254.

Lawy, dnnales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XXXV, p. 138;
ibid., t. LI, p. 232.

WaeNER, Journal fiir praktische Chemie, ps 61, 125.

Bertaeror, Comptes rendus de IAcadémie des Sciences, t. XLI, p. 452;
1555. — Chimie organique fondée sur la synthése, t. 11, p. 223. — Annales de
Chimie et de Physique, t. LXVLI1, p. 261, 361.

Hessg, Annalen der Chemie und Pharmacie, . CVIL, p, 297 (nouvelle
série, t. XL1), mars 1861, — Répertoire de Chimie pure, 1862, p. 125.
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« Elle cristallise en prismes droits & base carrée, assez
durs, faiblement sucrés, trés-solubles dans I'eau, solubles
dans Valcool absolu houillant. La solution agueuse devient
sirupeuse avant de eristalliser; elle ne posséde point le pou-
voir rotatoire ; sz densité est égale a 1,59.

» Elle fond & 120 degrés sans perdre de Feau et résiste
a une température de 250 degrés ; vers Joo degrés une par-
tie se décompose en développant une odeur de caramel;
une autre partie se volatilise. :

» Les acides stéarique, benzoique et malique s’y com-
binent entre 200 et 250 degrés, Pacide tartrique s’y unit
a 100 degrés. Les acides sulfurique et nitrique s’y combi-
nent & froid, Yacide ehlorhydrique fumant ne la carbonise
pas méme a roodegrés. ’ 3

» Les solutions aqueuses d'érythrite dissolvent la chaux
en proportion netables; elles ne sont pas précipitées par
Pacétate de plomb ammeoniacal ; elles ne réduisent point le
tartrate cupropotassiqgue, méme aprés avoir bouilli avec les
acides dilués. ; :

» L’érythrite oxydée par |'acide nitrique ne fournit pas
d’acide mucique, mais dePacide oxaligue. L'iodure de phos-
phore Vattaque avee formation d’une huile éthérée dis-
tincte de 1'éther. allyliodhydrique. Seus Vinfluence de la
leviire de biére, elle ne fermente pas méme aprés avoir
bouilli avec les acides dilués. :

» Par 'ensemble de ses propriétés aussi bien que par sa
composition, P'érythrite se comporte comme une matiére
intermédiaire entre Ja mannite et la glycérine (1). »

M. Berthelot termine par quelques considérations sur la
nature véritable des principes qui se trouvent dans les
lichens et sur le role qu’y joue I'érythrite. Nous revien-
drons plus tard sur ces hypotheses (2).

(1) BeraBeLnorT, Chimie organique fondée sur lasynthése, 1860, t. k, p. 222.
(2) Loco citato, p. 226.
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M. Berthelot, en étudiant ’action des acides sur 1'éry-
thrite (1), a obtenu les combinaisons qu’elle forme avec les
acide stéarique, benzoique, acétique; il a vérifié que ces
combinaisons régénérent par la saponification I'acide pri-
mitif et I'érythrite, et il a conclu de ces recherches que
'érythrite devait étre considérée comme un alcool polya-
tomique; d’apres la formule C**H"* O** qu’il adopte, éry-
thrite serait un alcool hexatomique, mais il fait a ce sujet
la remarque suivante (2) :

« Bien qu’on ait cru devoir adopter ici cette formule,
on croit utile de dire que la formule C*H'* 08, qui repré-
sente les 2 de la premiére et répondrait a un alcool tétrato-
mique, offre quelques probabilités. Cette derniére formule,
si elle était véritable, donnerait lieu 4 un rapprochement
intéressant. En effet, il suffit de la diviser par 2 pour
obtenir les rapports C*H?O* : lesquels ne différent de ceux
du glycol C*H°O* que par 1 équivalent d’hydrogéne.
C’est la méme relation qui existe entre la mannite C°H"O°
et. la glycérine C°H®O° : elle conduirait a faire dériver
I'érythrite d’un bromure d’acétyle C*H?Br® encore in-
connu, mais homologue du bromure d’allyle C°®H*Br’.
Cette dérivation se ferait par les mémes réactions qui four-
nissent la glycérine au moyen de la tribromhydrine, ou le
glycol au moyen du bromure d’éthyleéne :

‘C‘H'Br* — 2HBr + 4 HO = C*H°O*

Bromure d’éthyléne. Glycol.

C'H*Br? — 2 HBr ++ 4HO = C‘H*0*

Bromure d’acétyle. Erythrite. »

En 1861, M. Hesse a publié quelques expériences sur
Pérythrite (3). '

(1) Comptes rendus de I’Académie des Sciences, t. XLI, p. 452, 1855.

(2) Chimie organique fondée sur la synthése, t. II. p. 223.

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t, CV1I, p. 297 (nouvelle série,
t, XLI), mars 1861. — Répertoire de Chimie pure, 1862, p. 125. ‘
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Suivant ce chimiste, I’hydrate de potasse décompose
I'érythrite 4 220 degrés avec production d’acide acétique
et dégagement d’hydrogéne :

C*H"0®* = 2C*‘H!O* 4 2 H.

En traitant Dérythrite a 6o ou o degrés par 20 ou
3o parties d’acide sulfurique concentré, et en saturant la
liqueur, préalablement étendue d’eau, par le carbonate de
plomb, on obtient un sel sirupeux amorphe, cristallisant
en aiguilles lorsqu’on le recouvre d’alcool et renfermant

CleH'"' Pb*S¢0* + 12 HO,

et qui est l’érythrog]ycinsulfate de plomb.

I’auteur a préparé encore les sels de baryte et de chaux
du méme acide; ils renferment tous deux 6 molécules
d’eau et cristallisent difficilement ou pas du tout.

A la suite de ces travaux, M. Stenhouse (1) a entrepris
de nouvelles recherches sur la production de I'érythrite
dans les produits dérivés des lichens.

Suivant ce chimiste, le groupe éthylique paraitrait jouer
un certain role dans la formation de l'érythrite dans les
produits dérivés de divers lichens des genres Lecanora, Va-
riolaria, Evernia. Je reviendrai plus tard sur cette opinion,
qui me parait en désaccord avec I'expérience.

Il termine en disant qu’il a étudié l'action de lacide
iodhydrique sur I'érythrite. Je rapporte textuellement le
Mémoire de Stenhouse : :

« D’aprés la trés-grande analogie qu’a I’érythroglucine
avec la mannite ordinaire (élle est en effet la mannite de
la série des lichens), j’ai été conduit a la soumettre a
laction de I'acide iodhydrique, en suivant exactement le
mode d’opérer que Wanklyn et Erlenmeyer ont adopté
pour la mannite. Une quantité considérable d’érythro-

(1) Proceedings of the Royal Society, p. 263, 3 octobre 1862.
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glucine fut introduite dans une cornue et distillée avec un
grand excés d’acide iodhydrique concentré, tandis que I'on
faisait passer un courant d’acide carbonique a travers le
liquide chaud ; une huile de couleur foncée, d’une odeur
éthérée et plus dense que I'ean, passait dans le récipient,
tandis quune grande quantité d’'une sorte d’humus noir
restait dans la cornue. La derniére substance était évi-
demmment un composé organique renfermant beaucoup
d’iode; mais il était insoluble dans les dissolvants ordi-
naires, tels que l'eaun, I’alcool, 'éther; il fut impossible de
le purifier. L’huile fut agitée avec du mercure métallique
pour enlever 'iode libre, ensuite lavée & ’eau, séchée sur
du chlorure de calcium, et distillée de nouveau. La quan-
tité obtenue de cette matiére fut trés-faible, 'échantillon
examiné élait’ presque incolore et bouillait a go degrés
centigrades. Le résidu qui était dans la cornue renfermait
une autre huile, bounillant avec une décomposition rapide
4 une température beaucoup plus élevée. L'analyse a donné
les résultats suivants : 0%%,3165 de substance ont donné
0,3630 de CO? et 0,1870 d’eau correspondant a 27,39 de
carbone et 5,75 d’hydrogéne pour 100.

» Ces nombres s’approchent de ceux que liodure de
propyle ou de butyle devrait donner. Mais javais une
trop petite quantité de substance a4 ma disposition pour
soumettre cette curieuse huile a un examen approfondi. »

Cette Note du D* Stenhouse a été présentée a la Sociéié
Royale de Londres dix jours avantma premiére communi-
cation a 1’Académie, dans laquelle je donnais I’analyse
et les propriétés du composé que j’avais obtenu; j’ignorais
a cette époque le travail du D* Stenhouse, qui n’a paru
- que dans les Proceedings du mois suivant. On verra dans
ce qui va suivre pourquoi celte expérience n’a pas réussi;
je ferai remarquer seulement que M. Berthelot ayant con-
staté que l'action de I'iodure de phosphore sur I'éeythrite
donnait naissance a une huile éthérée, I'acide iodhydrique
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devait produire une huile analogue , et que la seule chose
intéressante était d’en déterminer exactement la composi-
tion pour en déduire I'atomicité de I'érythrite, ce que j'ai
fait le premier.

Enfin, dans une Note publiée en 1863 (1), le D Sten-
house a repris I'analyse de I'érythrite nitrée, en adoptant
la formule C*H'"°O8;1il a reproduit I’érythrite au moyen
de son dérivé nitré, en traitant ce dernier par le sulfhydrate
d’ammoniaque.

PREPARATION DE L BERYTHRITE.

C’estle lichen Roccella Montagnei qui constituela source

la plus abondante de P'érythrite. Le procédé que Stenhouse
a indiqué pour I'extraire donne des résuliats assez satisfai-
sants lorsqu’on opére sur de petites quantités de matiéres;
mais lorsqu on veut préparer ]erythmte en proportions
(0n51derables, on est obligé de traiter des masses assez
grandes de lichens ; extrait calcaire présente alors un
grand volume, I’évaporation dure longtemps, et, comme
Porcine s’oxyde sous la double influence de I'air et de la
chaux employée, il en résulte que les matiéres résineuses
provenant de cette oxydation deviennent plus abondantes.
Ces matiéres restent en grande partie mélangées avec I'éry-
thrite; elles en retardent la cristallisation, et rendent sa
purification lente et difficile.

Dans le but d’éviter la formation de ces matiéres rési-
neuses, j’ai modifié la préparation comme il suit. Fextrais
d’abord des lichens 1'érythrine, ou acide érythrique, seul
principe utile au point de vue de la production de I'éry-
thrite; je décompose ensuite 1'acide érythrique par la chaux
en vase clos : de cette maniére j'évite 'action de lair, ce
E]ui empéche la formation des matiéres résineuses. Mais
I'emploi des vases clos me permet en outre d’opérer & une

(1) Journal of the Chemical Society, septembre 1863, 2© série, t. I, p. 299.
9 '
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température plus élevée, ce qui abrége la durée de la
préparation ; j'arrive.ainsi a dédoubler complétement l'a-
cide érythrique en orcine et en érythrite, sans production
sensible de matiére résineuse. Voici maintenant quelques
détails sur la maniére de conduire 'opération.

Les lichens placés dans de grandes terrines sont mis a
macérer dans l'eau ordinaire pendant une heure, de ma-
niére 4 les imprégner complétement de liquide ; on les
saupoudre ensuite avec une petite quantité de chaux éteinte
et 'on brasse fortement le mélange. Au bout d'un quart
d’heure environ, on décante la liqueur et 'on soumet les
lichens & la presse pour en extraire tout le liquide. On traite
une seconde fois le lichen par un lait de chaux et Pon
presse ensuite.

La liqueur obtenue est rapidement filirée, puis traitée
par un léger exceés d’acide chlorhydrique qui précipite tout
I'acide érythrique a I’état de gelée épaisse. L’acide éry-
thrique est jeté sur de grands filtres en toile et lavé jusqu’a
ce que tout I'acide soit entrainé. Le lavage est bientot ter-
miné si 'on a eu soin de n’ajouter qu’un trés-léger excés
d’acide chlorhydrique.

L’acide érythrique lavé est abandonné a l'air jusqu’a ce
qu’il soit assez sec pour commencer a se fendiller.

On lintroduit alors dans une chaudiére en tole avec une
proportion de chaux éteinte pulvérisée un peu inférieure a
celle qui serait théoriquement nécessaire pour le décom-
poser, et on agite pour bien mélanger la matiére.

La chaudiére étant fermée, on éléve la température jus-
qu’a 150 degrés environ, et 'on maintient cette tempéra—
ture a peu pres pendant deux heures.

La chaudiéreque j'emploie a environ 15 litres de capacité,
sa hauteur est de 45 centimétres sur 18 centimétres de lar-’
geur. Elle porte, outre le trou d’homme O, deux ouvertures
munies de robinets : la premiére R sert au dégagement de la
vapeur, la seconde R’ donne passage 4 un tube siphon qui



(21)

descend jusqu’au fond de la chaudiére et permet de la vider

u

)
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complétement. Enfin un tube de fer T',fermé a la partie infé-
rieure, soudé dans le couvercle de la chaudiére et plein
d’huile, permet de connaitre la température au moyen d'un
thermometre qu’on y plonge. Au bout de deux heures, on
laisse diminuer la pression, et, en ouvrant le tube siphon,
on fait sortir le liquide tenant en suspension le carbonate de
chaux. La liqueur présentetalors la saveur franche de I'or-
cine; on sépare par le filtre le carbonate de chaux et on
fait passer dans la liqueur un courant d’acide carbonique
pour précipiter la chaux qui pourrait rester dissoute ; on
filire de nouveau : si Pacide érythrique a été suffisamment
égoutté et desséché, il suffit d’abandonner la liqueur au re-
froidissement; si 'acide érythrique a été introduit trop
humide dans la chaudiére, il est nécessaire de concentrer
un peu la solution par la chaleur. Dans les deux cas I'orcine
se dépose par le refroidissement en beaux cristaux légére-
ment colorés. L'érythrite se trouve en totalité dans les eaux
méres avec le reste de ’orcine ; on décante les eaux meéres,
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on les soumet a une légére évaporation ; par le refroidisse-
ment elles se prennent complétement en une masse dure
et cristalline, composée d’orcine et d’érythrite ; on traite ce
mélange par I'éther, soit dans un mortier, soit dans un
flacon a large col. L’éther dissout I'orcine et laisse I’éry-
thrite sous forme de résidu insoluble. Ce résidu est dissous
dans la plus petite quantité d’eau possible, et la solution
est additionnée d’un tiers environ de son volume d’alcool &
36 degrés. Par le refroidissemeént, I'érythrite cristallise.
Pour la purifier, il suffit de redissoudre les eristaux dans
Ieau, de faire bouillir la dissolution avec du noir animal
pour la décolorer ; la liqueur filtrée est concentrée par 1'é-
vaporation et abandonnée au refroidissement. Il est bon
d’ajouter a la liqueur chaude un cinquieme de son volume
d’alcool pour faciliter la cristallisation de I’érythrite qui se
dépose sous forme de cristaux trés-volumineux.

PROPRIETES DE L' BERYTHRITE.

1 érythrite présente a un haut degré le phénoméne de la
surfusion. Lorsqu’on fait fondre de ’érythrite et qu'on la
chauffe 4 une températurdvoisine de son point d’ébullition,
on obtient un liquide trés-fluide qui devient visqueux par
le refroidissement. Dans cet état Uérythrite péut étre re-
froidie jusqu’a la température ordinaire sans cristalliser ;
mais, sion vient al’agiter, ou souvent méme spontanément,
la cristallisation se déclare en un point, envahit toute la
masse, et 1'érythrite s’échauffe assez fortement pour qu’il
ne soit plus possible de tenir a la main le vase dans lequel
on fait I'expérience.

Solubilité de la chaux dans Uérythrite.

La chaux est plus soluble dans une solution d’érythrite
que dans I'eau pure. La solution est coagulée par la cha-
leur ; elle est également troublée par I'alcool absolu qui
précipite une combinaison d’érythrite et de chaux.
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La solubilité de la chaux dans des dissolutions aqueuses
de sucre de canne, de mannite et de glycérine, a été étudiée
par M. Peligot et M. Berthelot. Ces chimistes ont reconnu
que la quantité de chaux dissoute n’est pas proportionnelle
au poids de la matiere sucrée contenue dans le liquide; cette
quantité va en croissant avec la richesse de la liqueur su-
crée. J'ai déterminé la solubilité de cette base dans des dis-
solutions aqueuses d’érythrite en me servant de la méthode
employée par MM. Peligot et Berthelot. J’ai dissous dans
I’ean un poids connu d’érythrite. La dissolution terminée,
J’ai versé de I'eau de maniére a avoir un volume égal a
100 centimétres cubes. Dans chaque solution ainsi pré-
parée, j’ai ajouté 3 a 4 grammes de chaux éteinte parfaite-
tement pure et bien pulvérisée. Les flacons contenant la
liqueur ont été agités souvent pendant plusieurs jours; J’ai
ensuile déterminé la quantité d’acide sulfurigue nécessaire
pour saturer la chaux contenue dans 10 centimétres cubes
de chaque liqueur; J’ai répété cette épreuve plusieurs jours
de suite, en agitant chaque flacon dans l'intervalle, jusqu’a
ce que les nombres obtenus fussent constants. Le tableau
suivant contient les résultats obtenus a la température de
20 degrés. :
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S RAPPORT "LE MEME
. ammme=———_ | calculé entre le poids en déduisant
A5 iach de la chaux la solubilité de la chaux
: § LanoE et celui de D’érythrite. dans ’eau pure.
de I'érythrite contenue dans
contenue dans 100 centim. cubes =
100 centim. cubes du liquide
b pré‘clzd:l?;::ture Chaux. | Erythrite. § Chaux. | Erythrite.
2,500 0,151 5,8 94,2 1,22 98,78
5,000 0,185 3,6 96,4 1502 98,68
7,500 0,224 2,9 | 97,! 1,42 | 98,58
10,000 0,269 2,6 97,4 1,52 98,48
12,500 0,31 9.5 97,5 1,59 98,41
15,000 = 03998 2,3 97,7 1,63 98,37
17,500 0,409 2,3 | 97,7 1,69 | 98,3r
20,000 0,465 O 97,7 1,76 98,24

Il résulte de I'examen des nombres inscrits dans ce ta-
bleau que la quantité de chaux dissoute n’est pas propor-
tionnelle au poids de I’érythrite ; que cette quantité va en
croissant avec la richesse de la liqueur sucrée ; que le rap-
port entre les quantités de chaux et d’érythrite va en dimi-
nuant a mesure que la proportion d’érythrite augmente, si
on ne tient pas compte de la solubilité de la chaux dans
I’eau; ce rapport va en croissant si ’on tient compte de
cette solubilité.

Action des corps oxydants, du chlore, de ’iodure de
phosphore et des acides sur Uérythrite.

L’oxygéne n’a pas d’action sur 'érythrite dans les cir-
constances ordinaires ; mais en solution aqueuse concentrée
et sous I'influence du noir de platine, I'érythrite absorbe
l'oxygéne avec une telle énergie, que la masse devient in-
candescente : avec une solution étendue, ’action est moins
vive et il se produit un acide analogue a celui que M. de
Gorup Besanez a obtenu par I'oxydation de la mannite. Cet
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acide n’est pas précipité par ’acétate de plomb, mais il
Pest e le sous-acétate de plomb; la réaction est tres-dif-
ficile 4 modérer, et il se produit en méme tempsune cer-
taine quantité d’acide oxalique (1).

I’hydrate de potasse décompose a 240 degrés I'érythrite;
il se produit un dégagement trés-considérable d’hydrogéne,
et il se forme de I'acide oxalique et de 'acide acétique.

J’ai isolé I’acide oxalique en dissolvant dans 'eau une
partie du résuliat de la réaction lorsqu’il ne se dégageait
plus d’hydrogéne et en saturant la potasse par un léger
exces d’acide acétique.

L’acide oxalique a é16 ensuite précipité a I'état d’oxalate
de plomb, et ce dernier, décomposé par I’hydrogéne sulfuré,
a donné des cristaux d’acide oxalique trés-purs.

J’al is0lé 'acide acétique, en dissolvant dans I'eau’autre
partie du résidu, sursaturant par un léger excés d’acide sul-
furique et distillant une petite portion de la liqueur; le
liquide distillé a été saturé par la baryte. Par 1’évapora—
tion j’ai obtenu un sel présentant les caractéres de I'acétate
de baryte.

Le chlore attaque ’érythrite sous I'influence de la lu-
mieére solaire; il se forme de I'acide chlorhydrique et une
matiére visqueuse incristallisable. Le méme produit parait
prendre naissance dans la réaction du perchlorure de phos-
phore sur I’érythrite.

L’iodure de phosphore attaque I’érythrite, comme I'avait
déja constaté M. Berthelot, avec production d’'une matiére
éthérée huileuse différente de I'éther allyliodhydrique.
Nous avons repris ces expériences, M. Salet et moi ; mais
I’action de I'iodure est si énergique, que I'érythrite est en
grande partie carbonisée; nous n’avons pu réussir a mo-
dérer la réaction et nous avons obtenu trop peu de produit

(1) C’est a Pacide oxalique qui se forme que la liqueur obtenue doit
la propriété de précipiter le sulfate de cuivre.
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pour I'étudier d’une maniére utile. Il etit été intéressant de
voir si on obtenait les produits correspondants a la série
allylique. On sait, en effet, d’aprés MM. Berthelot et de
Luca, que 'iodure de phosphore donne avec la glycérine le
propyléneiodé C*H*Io, tandis que I'acide iodhydrique trans-
forme la glycérine en iodure de propyle C°H"lo, comme I'a
montré M. Erlenmeyer.

L’acide chlorhydrique donne avee I’érythrite un produit
chloré cristallisé dont je parlerai plus loin.

L’action des acides oxygénés sur I'érythrite donne nais-
sance a plusieurs produits intéressants. :

M. Berthelot a obtenu les éthers formés par les acides
stéarique, benzoique, acétique et tartrigue.

M. Stenhouse a préparé le composé. tétranitré corres-
pondant a la nitromannite.

E’rythrite dichlorhydrique,
C:H*CI?PO* = C*H'°O® + 2HCl — 4HO.

En étudiant ’action de V'acide chlorhydrique sur I'éry-
thrite, j’ai obtenu un composé parfaitement défini qui est
I'érythrite dichlorhydrique.

L’érythrite dichlorhydrique s’obtient en chauffant pen-
dant cent heures environ 4 100 degrés I’érythrite avec douze
ou quinze fois son poids d’acide chlorhydrique concentré.
L’opération se fait dans des tubes scellés trés-résistants; au
bout de ce temps on ouvre les tubes, et on en déverse le
contenu dans une capsule de porcelaine que 'on place sous
une cloche au-dessus d’un cristallisoir rempli d’un mé-
lange de chaux vive et de potasse. L’acide et Pean sont ab-
sorbés en partie et la liqueur laisse bientdt déposer des
cristaux que I’on sépare du liquide surnageant; on dissout
ces cristaux dans I'éther bouillant additionné d’un peu de
noir animal ; on filtre, et par le refroidissement I’éther laisse
déposer la matiére sous forme de petits cristaux.

L’érythrite dichlorhydrique est blanche; elle cristallise
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en tres-petits cristaux trés-nets; sa saveur esl ameére,

Elle se dissout dans I'eau, I’alcool et I’éther 5 la solution
aqueuse la dépose par l'évaporation lente sous forme de
gros cristaux, comme cela a lieu pour 'érythrite.

Elle fond vers 145 degrés; & une température plus élevée
elle donne des vapeurs blanches. Chauffée sur une lame de
platine elle se réduit en vapeur sans donner de résidu. Sa
vapeur peut s’enflammer et brale avec une flamme bordée
de vert en dégageant de l'acide chlorhydrique. Chauffée
dans un tube en verre, elle se réduit en vapeurs qui vien-
nent cristalliser dans la partie froide du tube.

Elle a donné a I'analyse les résultats suivants :

087,358 de matiére ont donné 0,397 d’acide carbonique et
0,178 d’eau.
08", 200 de matiére ont donné 0,358 de chlorure d’argent.

Ce qui fait en centiémes :

Carbone. .. .. 0359 Y L SIS0y
Hydrogéne:a: o agoctas 5550
Glbresed; aneis vl hon okiaslibel

QXNEERE ooz sios oo us Sones 19,9
La formule
Cs H*CI? O
exige :
Carbahes oo, R e 3042
Hydrogene.. ... o 5,0
Ghlore... .. .. e e e e
URyitie o s LGl el D0%d

lodhydrate de butyléne, C*H*Hlo.

L’acide iodhydrique en solution concentrée ou a l'état
naissant agit comme un réducteur énergique sur certaines
substances organiques. C’est ainsi que MM. Berthelot et de
Luca ont pu transformer la glycérine en propyléne iodé;
plus tard, M. Lautemann I'appliqua a la réduction de

i
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certains acides organiques, et, en dernier lieu, MM. Wan-
klyn et Erlenmeyer s’en sont servis pour préparer l'io-
dure d’hexyle au moyen de la mannite. L’étude de son
action sur ’érythrite offrait donc un intérét tout spécial.
Comme il est nécessaire d’observer des précautions par-
ticuliéres pour arriver a des résultats certains, je déerirai
avec quelques détails la maniére dont j’obtiens la réduction
de I'érythrite par ’acide iodhydrique.

Pour opérer cette réduction, j’introduis dans une cornue
tubulée, munie d’'un récipient ordinaire, 30 grammes d’éry-
thrite parfaitement desséchée. Le mieux est de ’employer
fondue. Je verse par la tubulure 350 4 400 grammes d’acide
iodhydrique fumant; je ferme la tubulure avec un bouchon
et je chauffe de maniére a obtenir une distillation lente.

Il se dégage d’abord une petite quantité de gaz iodhy-
drique, qu’il est bon de recevoir dans I’eau pour n’en étre
pas incommodé. Puis la liqueur se fonce en couleur par
suite de la mise en liberté d'une grande quantité d’iode.
Bientot le liquide entre en ébullition, etil passe, en méme
temps que de l'acide iodhydrique non décomposé, une
substance huileuse qui se dépose au fond du récipient.
Cette substance est I'iodhydrate de butyléne brut.
~ Pour le purifier, il suffit de le décanter, de 'agiter avec
une solution concentrée de potasse, et de le laver ensuite
avec une grande quantité d’eau : le liquide ainsi obtenu
ne possede que cette légére coloration jaunaire qui appar-
tient aux corps huileux humides.

Dans une expérience, 10 grammes d’érythrite m’ont
donné 17 grammes d’iodhydrate de butyléne brut humide.

Dans une autre expérience, avec 30 grammes d’érythrite
Jyai obtenu un peu plus de 50 grammes du méme produit.

La théorie indique 15 grammes pour le premier cas et
45 grammes pour le second.

I1 est clair que l’excés de poids provient del'cau inter-
posée et de quelques impuretés qui peuvent souniller 'iodhy-
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drate brut. On achéve la purification en le laissant digérer
sur le chlorure de calcium fondu, et en le soumettant a
une seconde distillation. '

Si P'opération a été bien conduite, il ne se dégage pen-
dant cette rectification qu’'une quantité d’iode trés-peu
considérable, en méme temps qu’il se produit dans la

“cornue un léger dépét charbonneux. Cette décomposition
partielle est toujours due & une réduction incompléte de
Iérythrite.

Dans ce cas, on agite la liqueur avec un peu de mercure,
on décante et on distille une troisieme fois; on l'obtient
alors complétement incolore : mais au bout de quelque
temps, sous 'influence de la lumiére, il prend une légére
teinte ambrée qui devient assez intense si ’exposition a
la lumiére est trop prolongée. -

Il n’est pas nécessaire d’opérer la réduction de I'éry-
thrite dans un courant d’acide carbonique; un appareil dis-
tillatoire ordinaire suffit.

La seule condition indispensable est la concentration de
'acide iodhydrique. L’acide dont je me sers a pour den-
sité 1,993 chauffé a 4o degrés, il commence a perdre son
gaz, qui se dégage en abondance a 55 degrés, température a
laquelle le thermometre reste stationnaire pendant un cer-
tain temps ; puis le dégagement du gaz s’arréte et le ther-
mométire monte subitement & 126 degrés, température a
laquelle la distillation de Iacide continue réguliérement.
Le liquide qui passe alors a pour densité 1, 700.

L’acide de densité 1,99 doit étre conservé dans des
flacons dont le bouchon est fortement ficelé & cause de la
tension du gaz qui devient libre.

Je n’ai pas obtenu de résultats satisfaisants en me servant
d’acide iodhydrique de densité 1,700, c’est-a-dire bouillant
a 126, tel que MM. Wanklyn et Erlenmeyer I’emploient
pour la réduction de la mannite. Voici les résultats des
expériences que j’ai faites avec cet acide.

L’acide de densité 1,700 donne avec I’érythrite un abon-
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dant dépot d’iode, et par la distillation on obtient aussi
un liquide huileux qui parait étre I'iodhydrate de butyléne ;
mais lorsqu’on I’agite avec la solution de potasse, on remar-
que que ce liquide conserve une couleur verdatre, dont il
est impossible de le débarrasser; par la distillation, il se
décompose en grande partie en mettant en liberté une
quantité considérable d'iode et avec production d’un dépbt
charbonneux abondant dans la cornue ; une petite portion
du liquide échappe 4 la décomposition et distille, et 'on
peut, a P’aide de rectifications nombreuses, obtenir en der-
nier lien un liquide distillable sans décomposition, et qui
est I'iodhydrate de butyléne; mais en opérant ainsi, on
perd la plus grande quantité du produit. C’est probable-
ment pour avoir opéré avec un acide iodhydrique trop
étendu que M. Stenhouse n’a pas pu obtenir I'iodhydrate
de butyléne pur. :

Lorsque Vacide iodhydrique n’est pas assez concentré,
on s’en apercoit a la couleur verdatre du produit obtenu.
On peut, dans ce cas, parvenira un bon résultaten distillant
une seconde fois le produit obtenu avec I’acide iodhydrique.
La décomposition s’achéve, et 'on obtient encore une
proportion satisfaisante d’iodhydrate de butyléne. Cette
distillation doit étre également conseillée lorsque avec
I'acide concentré la premiére distillation a été faite trop
rapidement; mais alors on n’emploie la seconde fois
qu’une trés-petite quantité d’acide iodhydrique.

En résumé, cette préparation, ainsi que toutes celles du
méme genre, ne donnent des résultats satisfaisants qu’avec
une solution d’acide iodhydrique saturée a o degré et em-
ployée en grand excés. Le seul inconvénient est le prix
élevé de cet acide, malgré la préparation élégante de
M. H. Sainte-Claire Deville si heureusement modifiée par
M. Personne.

Dans le but de réduire la proportion de l'acide employé,
nous avons fait, M. Salet et moi, quelques essais qui nous
ont donné de trés-bons résultats.
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1l suffit, pour atteindre ce but, d’ajouter une petite quan-
tité de phosphore rouge au mélange de I'acide et de la ma-
tiere organique. Lorsque la réaction commence, I'iode qui
devient libre régénére I'acide iodhydrique en présence de
I'eau et du phosphore rouge, de sorte que la liqueur reste
toujours saturée de gaz. La réduction se fait donc d'une
maniére compléte ; mais ce procédé présente un autre avan-
tage : en se servant d’acide iodhydrique seul, ’iode qui se
dépose rend la liqueur pateuse, et la distillation devient
difficile vers la fin de 'opération ; avec le phosphore rouge,
I'iode reste dissous en grande partie dans P'acide iodhy-
drique, et la liqueur restant fluide permet de terminer com-
plétement la distillation (1).

L’iodhydrate de butyléne est liquide a la température
ordinaire, incolore lorsqu’il est récemment préparé; il pos-
séde une odeur éthérée agréable. Sa densité a o degré est de
1,632, & 20 degrés elle est de 1,600 et & 3o degrés 1,584.
J’al déterminé son coefficient de dilatation de o & go de-
grés. Voici les nombres que j’ai obtenus :

oh 0,009988
0 97920, ., 0,020316
07 4 30w iuie 0,030667
o ho 0,041653 :
0 4 50...2:7=05035001
G e B S0 0,064904
0o & f7o.... 0,076871
o & 8o .. 646850095
oA Pouil. wbii: sest01249

En caleulant d’aprés ces nombres les densités a 20 et &
30 degrés, on trouve 1,5997 et 1,5836, nombres qui se
confondent sensiblement avec 1,600 et 1,584, déterminés

i

(1) Sur Pemploi de P’acide iodhydrique en Chimie organique, par
MM. V. de Luynes et G. Salet, Bulletin de la Société Chimique de Paris,
1864, p. 166.
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directement. Il bout a la température de 118 degrés sous la
pression ordinaire. Sa densité de vapeur est de 6,597 a
202 degrés, et de 6,517 & 241 degrés. Voici les données de
ces deux expériences : !

1.
Temperature: de Raipd o, 5. s o0 11250
Température de la vapeur........ warDens
Excés du poids du ballon........... . 0,968
Volhmmetdn balloth. - s i o : 0,266
Barometre.. s..l ... 0,743
AT TOSUTE, o5 2 s oo v oo ot o
 Densité trouvée.. ... ...... s 6,597
== ccalculees . S 6,327
II.
Temperature dePair: s ot iiiiinin, 12°
Température de la vapeur.......... 241°
Excés du poids du ballon........... 0,864
Volume du ballonis .k sendifia. 0,271
Barometre. « corvei il it s adion puiniya 0,743
ANl Yestant.: .. isuiii o o
Densitelrouyeesti .o o« o 6,517
— Glenldey na o o 0 6,327

L’iodhydrate de butyléne est insoluble dans 'eau; il se
dissout dans l’alcool et I’éther.

Il se colore fortement par son exposition a la lumiére ;
une température élevée le déiruit en mettant de l'iode en
liberté.

Le chlore le décompose ; de I'iode devient libre, et il se
produit un composé doué d’une odeur aromatique d'une
densité presque égale a celle de 'eau, bouillant vers 120 de-
grés, et qui parait étre le chlorure de butyléne C*H®CI*.

- Le brome I'attaque avec énergie; il se dégage de Iiode
et de 'acide bromhydrique. Il est nécessaire de chauffer un
peu pour achever la réaction. Lorsque le dégagement de
gaz bromhydrique a cessé, on traite la liqueur par une so-

-
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lution concentrée de potasse; il se sépare un liquide hui-
leux qu’on lave a 'eau et qu’on distille aprés 'avoir des-
séché sur le chlorure de calcium fondu.

Le liquide ainsiobtenuest incolore, douéd’une odeur aro-
matique agréable, plus dense que I’eau ; il est insoluble dans
I'eau, soluble dans I'alcool et I'éther ; il bout intégralement
a la température de 158 degrés sous la pression ordinaire ;
a analyse, il a donné les résultats suivants :

I. o¥,474 de matiére ont donné 0,385 d’acide carbonique
et 0,175 d’ean.
I1. 07,213 de mati¢re ont donné 0,369 de bromure d’argent.

Ce qui donne en centiémes :

Carbenie aii coniabonan: vt s 00 Iy
Hydrobklie: ool oo ol . 0y
i P e e el i U 73,8
La formule
C® H® Br?
exige :
@arbane: = ¢ 0o s n s 23495
Hydrogenes PV inr TRr SR a oY 3,70
Brome.. .. .o ot 74,0

Ce corps n'est donc autre chose que le bibromure de bu-
tyléne ; il constitue d’ailleurs le seul produit de sa réaction.

Une solution aqueuse de potasse est sans action sur 1’iod-
hydrate de butyléne; mais, en solution alcoolique, la po-
tasse 'attaque. Il y a production d’iodure de potassium, et
il se forme, entre autres produits, du butyléne qui se dé-
gage en chauffant la liqueur. ‘

Le sodium le décompose lentement a la température de
I’ébullition.

L’acide azotique fumant 'attaque avec violence; il se dé-
pose de I'iode, et il se forme un composé particulier dont

la vapeur irrite trés-fortement les yeux.
5
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Il réagit a la température ordinaire sur I'acétate d’argent
avec une trés-grande énergie ; la température du mélange
s'éleve fortement ; il y a formation d’iodure d’argent, et il
se produit un gaz et un liguide bouillant vers 114 degrés :
le gaz est du butyléne et le corps liquide est de I'acétate de
butyléne. Cetic réaction est tout a fait différente de celle
qui a lieu lorsqu’on mélange de I'iodure de butyle et de
'acétate d’argent. Dans ce dernier cas, I'iodure n’agit sur
Pacétate que sous Vinfluence de la chaleur ; il n’y a pas de
butyléne mis en liberté, et I’on n’obtient que de I'acétate de
butyle et de I'iodure d’argent. Il existe donc entre I'iodhy-
drate de butyléne et I'iodure ‘de butyle une différence de
meéme ordre que celle que M. Wurtz a signalée le premier
entre I'iodhydrate d’amyléne et 'iodure d’amyle.

L’iodhydrate de butyléne réagit sur’oxyde d’argent hu-
mide, mais moins énergiquement que sur I'acétate ; il est
nécessaire de chauffer pour achever la réaction. Il se forme
de I'iodure d’argent; il se dégage du butyléne, et I'on ob-
tient un liquide trés-complexe dans lequel se trouve I'hy-
drate de butyléne. :

Soumis & Ianalyse, I'iodhydrate de butyléne a donné 1es
résultats suivants :

I. 087,203 de matiére ont donné 0,192 d’acide carbonique
et 0,100 d’eau.

II. 0%,360 de matiere ont donné 0,340 d’acide carbonigue
et 0,165 d’eau.

III. o%,466 de matiére ont donné 0,443 d’acide carbonique
et 0,220 d’eau. :

1V. 0%, 16/4 de matiére traitée par la chaux ont donné 0,210
d’iodure d’argent.

Ce qui_donne en centiemes :

Lape il ML V.
Carbone: - v.cv o 2956 05,8.. 309 »
Hydrogéne... . .. 3.9 01 952 »

Tode.. 508 =0 o 69,1
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La formule

C:H!HIo
exige :
Carbone.s - " . o Oy
Hydvopehe oo 520 v R e s
fode: 5 e ol 69

Pour controler ces résultats d’analyse, ainsi que la véri-
table nature de ce composé, j’ai eu recours a la synthése.
A cet effet, j’ai fait passer du butyléne bien pur dans
une solution d’acide jodhydrique saturée de gaz a o degré;
le butyléne a été absorbé, et il s’est bientot formé deux
couches : la couche inférieure était la solution concentrée
d’acide iodhydrique ; le liquide qui formait la couche supé-
rieure a été recueilli, traité par la solution de potasse, des-
séché sur le chlorure de calcium et distillé. Il posséde les
propriétés suivanles :

Il est incolore, mais il devient coloré sous I'influence de
la lumiére ; il bout 4 la température de 118 degrés ; il a la
méme odeur que le composé dérivé de Pérythrite ; il réagit
a la température ordinaire sur l’acétate d’argent, en produi-
sant de I'iodure d’argent, du butyléne, et un corps liquide
possédant exactement la méme odeur que l'acétate de buty-
lene dérivé de 'iodure de I'érythrite.

A Tanalyse cet iodhydrate a donné les résultats suivants :

0%, 399 de matiére ont donné 0,378 d’acide carbonique et
0,188 d’eau. »

Ce qui fait en centiémes :

Calculé.
Carbotie e 60 v L= GG 26,1
Hvdrogtne s % .0 S 4,9
Jode~ e s » 69

Ce corps est donc identique avec le composé dérivé de
Iérythrite.
J'ai étudié comparativement les propriétés de l'iodure de

s
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butyle de M. Wurtz: il bout & la méme températare que
I'iodhydrate, mais il ne réagit sur 'acétate d’argent que
sous I'influence de la chaleur; il ne se forme pas de buty-
lene, et I'acétate obtenu posséde une odeur de fruits carac-
téristique totalement différente de celle de I'acétate dérivé
de 'iodhydrate. :

La réaction de I’acide iodhydrique sur I’érythrite petit se
représenter de la maniére suivante :

C*H" O® + 7 HIo — C*H*. HIo + 8HO —+ 61o.

Dans lanotation typique etsuivantla théorie de M. Wurtz
cette réduction aurait lieu en deux phases distinctes.
L’érythrite dérive du type eau quatre fois condensée

Hl&
I O* dans laquelle 4 atomes d’hydrogéne sont rem-
placés par le radical téiratomique C*H®. La formule est
donc

Glo H6 1V

( %lk ‘Q‘b.

Par P’action de I’acide iodhydrique il se forme d’abord

un tétraiodure du radical C*HS,

GkHs v : H4
( I)_P}G” + 4HIo = G"H“Io‘—{—HL}@".

Le tétraiodure formé réagit ensuite sur une nouvelle
quantité d’acide iodhydrique libre et donne

G*HCTo* + 3HIo = [(€*H®)"H*|Io + 61o.

Quelle que soit la maniére dont I'icdhydrate de butyléne
soit engendré, comme il constitue le seul produit de la
réaction, sa formation conduit & représenter I'érythrite par

-la formule

CYH 0"
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Le butyléne proviendrait du radical C*H® sur iequel se se-
raient fixés. 2 équivalents d’hydrogene de l'acide iodhy-
- drigue. On sait qu’une transformation analogue a été réa-
lisée pour la glycérine par M. Simpson (1) qui a démontré
que l'iodure d’allyle C°*H’lo décomposait I'acide iodhy-
drique en fixant 2 équivalents d’hydrogéne pour donner
I'iodure de propyle C*H'Io.

D’apreés la formule C*H'° O® I'érythrite doit étre consi-
dérée comme un alcool tétratomique.

Une autre considération vient a 'appui de cette maniére
de voir. Les recherches de MM. Berthelot et Péan de Saint-
Gilles ont montré que les divers alcools s'unissent aux
acides suivant des proportions a peu prés fixes et qui dé-
pendent principalement des équivalents. Si 'on fait réagir,
par exemple, des équivalents égaux d’un alcool d’atomicité
quelconque et d’un acide, la proportion limitée d’acide
neutralisé sera comprise en général entre 65 et 70 cen-
tiemes du poids total de I'acide.

M. Berthelot a déduit de la un moyen de déterminer
I'équivalent d’un alcool lorsqu’il s’agit, par exemple, de
choisir entre deux formules dont 'une serait double de la
premiere. Sa méthode consiste a faire réagir sur un équi-
valent d’acide divers poids de 'alcool et a chercher quel
est celui qui donne lieu a une neutralisation d’acide com-
prise entre 65 et 70 centiémes.

Or, si 'on chauffe un équivalent d’acide acétique avec
un poids d’érythrite représenté par la formule

CSHlOOS’
on trouve, lorsque la limite est atteinte, que le poids d’acide

neutralisé s’éléve aux 69 centiémes du poids total de I'acide,
ce qui indique que la formule

CB HlDOB

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. LXIX, p. 383.
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représente un équivalent d’érythrite. Si l'on avait répété
la méme expérience sur les poids d’érythrite représentés
par les formules : '
Cﬁ H5»04 et C(2 HISOIZ’

on aurait trouvé pour la proportion d’acide saturé un
poids plus' faible dans le premier cas et plus fort dans le
second cas et voisin de 75 centiémes (1).

Butyléne, C*H°. |

Le butyléne a été peu étudié jusqu’ici a I'état de liberié;
sa présence a é1é signalée parmi les produits de décompo-
sition d’un grand nombre de substances organiques par la
chaleur (2) ; c’est principalement a I’état de bibromure

CS HS BFQ

qu’il a été séparé des divers carbures d’hydrogéne qui se
forment en méme temps que lui.

Préparation. — On obtient le butyléne en décompo-
sant I'lodhydrate de butyléne par I'acétate d’argent ou par
une solution alcoolique de potasse. L'emploi de ’acétate
d’argent offre plus d’avantage parce qu’il permet de prépa-
rer en méme temps 'acétate de butyléne.

On introduit dans un tube en verre vert un peu ¢pais
20grammes d’acétate d’argent cristallisé ; on effilele tube en
entonnoir, et on y verse 20 grammes d’iodhydrate de buty-
léne. On ferme le tube le plus rapidement possible et on
I’abandonne a lui-méme.

(1) BerraeLoT, Sur la diagnose des alcools, Annales de Chimie et de Phy -
sique, 3¢ sérieyt. LXVIIL, p. 361.

(2) Farapay, Philosophical Transactions, 1825, p. 440. — Canours, Comptes
rendus de UAcadémie des Sciences, t. XXXI, p. 142. — Kovsg, Annalen der
Chemie und Pharmacie, t. LXIX, p. 258. — Wurtz, Annales de Chimie et de
Physique, 3¢ série, t. LI, p. 84. — BertueLor, Méme recueil, t. LI, p. 163.
— BovcARDAT, Journal de Pharmacie, t. XXIII, p. 451.
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On prépare ainst un certain nombre de tubes en ayant
soin de les fermer immédiatement aprés Iintroduction du
liquide (1).

Aussitot que I'iodhydrate de butyléne est en contact avec
l'acétate d’argent, ce dernier jaunit par suite de la for-
mation d’iodure d’argent; la température s’'éléve au point
qu’il est impossible de tenir le tube & la main, et une vive
ébullition se manifeste a 'intérieur. ;

Lorsque les tubes sont refroidis, ce qui a lieu au bout
d’une heure ou deux, la réaction est complétement termi-
née; ils renferment alors un mélange d’acétate de butylene
et de butyléne.

Pour recueillir ce dernier corps, on plonge les tubes
dans un mélange de glace et de sel; on peut alors les ouvrir
en brisant la pointe; on fixe sur cette derniére, un petit
tube de caoutchouc qui communique avec un tube en
verre effilé plongeant dans un autre tube refroidi par un
mélange de glace et de sel. Il suffit alors de chauffer avec
la main le tube qui renferme le butyléne, pour que celui-
ci distille et vienne se condenser dans le tube récipient;
mais comme le butyléne se dissout bien dans P'acétate de
butyléne, il est nécessaire, vers la fin de Popération, d’éle-
ver la température vers 4o ou 5o degrés pour dégager tout
le gaz. '

On remplit ainsi des petits tubes de 3+ & 1 centimeétre
cube de butyléne liquéfié. Lorsqu’on veut le recueillir &
I’état de gaz, on refroidit ces tubes, et, lorsqu’ils sont ou-
verts, la chaleur de la main suffit pour volatiliser complé-
tement le liquide; le gaz est recueilli & I'aide d'un tube
abducteur sur I’eau ou sur le mercure.

Pour déterminer le point d'ébullition du butyléne, en
évitant les transvasements qui font perdre une si grande

(1) It faut avoir soin de fermer les tubes en effilant un peu la pointe.
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quantité de ces produits volatils, voici comment j'ai opéré.
Les tubes A renfermant le butyléne et 'acétate communi-
quaient avec un petit récipient BCD plongé dans un mé-

lange réfrigérant et muni d’un thermometre. Le gaz arri-
vait par le tube B et se liquéfiait en Cj lorsque tout le gaz
s'était condensé en C, je fermais avec une pince le caoul-
chouc; j’enlevais le mélange réfrigérant, et, en chauffant
la partie C avec la main, le liquide entrait en ébullition,
et sa vapeur, sortant par le tube D, allait se condenser dans
des récipients .convenablement refroidis E.

Ainsi préparé, le butyléne présente les caractéres sui-
vants : :

Il est gazeux a latempérature ordinaire.

Il posséde une odeur alliacée trés-prononcée.

Il n’est pas sensiblement soluble dans 1'eau; I'alcool
absolu le dissout assez bien, mais c'est dans I'éther qu'’il
est le plus soluble. La solution éthérée, étendue d’alcool,
puis d’eau, laisse dégager le gaz avec une effervescence ex-
trémement vive.

I1 est facilement liquéfiable par le frdid-, il se présente
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sous 1’état d’un liquide incolore, possédant la méme odeur
que le gaz. Son point d’ébullition est de 4 3 degrés.

Soumis a la basse température produite dans le vide par
le mélange d’acide carbonique solide et d’éther, il prend
I'état solide. Il forme alors une masse blanche, confusé-
ment cristallisée, et qui se liquéfie avec une grande rapidité
aussitot qu’elle est retirée du mélange réfrigérant

Il brile avec une flamme rouge bordée de bleu et fuli-
gineuse.

L’acide acétique cristallisable I’absorbe en assez grande
proportion; il ne parait pas former avec lui de combinai-
son définie; une partie du gaz devient libre par I'addition
de 'eau. M. Berthelot a déja observé que le propyléne se
comporte d’une maniére analogue avec I'acide acétique.

L’acide sulfurique concentré dissout totalement le bu-
tyléne en se colorant en jaune. La liqueur, étendue d’une
quantité d’eau suffisante, se trouble, et il se sépare un
liquide moins dense, doué d'une odeur agréable et qui
se rassemble a la surface.

Lorsqu'on fait passer du butyléne dans une solution
saturée a o degré d’acide iodhydrique, il est rapidement
absorbé, et il se produit de l'iodhydrate de butyléne
C*H®HIo bouillant & 118 degrés, et dont j'ai donné plus
haut la composition.

Le brome le dissout complétement en dégageant beau-
coup de chaleur. En traitant le produit de la réaction par
une solution de potasse, lavant et desséchant sur le chlo-
rure de calcium, j’ai obtenu un liquide incolore doué d'une
odeur aromatique et bouillant intégralement a la tempé-
rature de 158 degrés. Ce liquide constitue d’ailleurs le seul

produit de la réaction.
L’analyse a conduit aux résultats suivants :

I. 0%,164 de matiére ont donné 0,135 d’acide carbonique et

0,061 d’eau.

6
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II. 0%, 260 de matiére ont donné 0,211 d’acidé carbonique et
0,095 d’eau.
II. 08,332 de mati¢re ont donné 0,580 de bromure d’argent.

Ce qui donne en centiémes :

I Ik coeainfl oo CuRU B
Garbone. 3.2 qw . v 294 59, 29,3
Hydrogéne. . ... 4,1 4yt 3,7

Bromeu: siiwiivia 4 43 74,0
Acétate de butyléne, C*H'* 0", :

Préparation. — L'acétate de butyléne reste mélangé
avec 'iodure d’argent dans les tubes ou l'on a fait réagir
I'iodhydrate de butyléne sur I'acétate d’argent. Aprés avoir
retiré le butyléne, on fait tomber le contenu de chaque
tube dans une cornue tubulée et 'on distille. Le produit
de la distillation est agité avec de 1’eau légérement alcaline;
il se sépare un liquide moins dense, qu'on lave avec un
peu d’eau froide, et qu’on séche sur le chlorure de calcium
fondu. Ce liquide est I'acétate de butyléne.

L’acétate de butyléne est incolore, doué d’une odeur
aromatique agréable et pénétrante, mais complétement
différente de I'odeur de fruits si accentuée de I'acétate de
butyle. ' .

- Il bout de 111 & 113 degrés sous la pression extérieure.
A Panalyse, il a donné les résultats suivants : :

0#,202 de matiére ont donné 0,658 d’acide carbonique et

0,287 d’eau.

Ce qui fait en centiémes :

: L. GLEHTOE.
GATlIoNe: « vvianicin vy D150 62,1
Hydrogene, ..o e 1059 10,3

Hydrate de butyléne, CBH%°OQ.

Préparation. — Jai préparé ce composé par deux mé-
thodes différentes :
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1° On introduit dans des tubes de verre de I"iodhydrate
de butyléne avec la quantité d’oxyde d’argent précipité hu-
mide nécessaire pourle décomposer. Les tubes étant fermés,
la formation d’iodure d’argent a licu, mais lentement;
il est nécessaire de chauffer an bain-marie pendant quelque
- temps pour achever la réaction. On refroidit les tubes
dans un mélange réfrigérant avant de les ouvrir; lorsqu’ils
sont ouverts, on peut, en les chauffant Jégérement, en ex-
traire d’abord du butyléne; puis le résidu est introduit
dans une cornue en verre, et 'on distille en refroidissant
bien le récipient. Il passe avec 'eau un liquide moins
dense qui surnage, en méme temps qu’il se dégage une
certaine quantité de butyléne retenu en dissolution dans
le liquide, et qui rend la condensation des vapeurs plus
difficile. Le liquide séparé de I'eau est desséché sur du
chlorure de calcium. Lorsqu’on le distille au thermométre,
on remarque d’abord qu’il parait bouillir sans que rien
se condense dans le récipient. Cet effet est di au buty-
léne resté encore en dissolution, et qui est retenu avec une
grande force par le liquide. L’¢bullition commence vers
95 degrés, et la température s'éléve a la fin vers 120 de-
grés; on recueille ce qui passe de 95 a 1oo degrés ; ce pro-
duit constitue de I’hydrate de butyléne presque pur. A
I'analyse, il a donné les résultats suivants :

0¢",212 de matiére ont donné 0,508 d’acide carbonique et
0,255 d’eau.

Ce qui donne en centiémes :

Caleul
Gathone s s o o s 638 64,9
Hydrogéne. e saciis o e 1040 13,

L’analyse du produit, bouillant de 105 & 110 degrés, a
donné les nombres suivants :
05", 209 de matiére ont donné 0,540 d’acide carbonique et

0,263 d’eau.

Gt
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Ce qui donne en centiémes :

Gaghone.. ... ... 70,0
Hydrogéne. .... 14,0

La présence de ces produits plus riches en carbone ex-
plique I'excés de carbone trouvé dans I'analyse de I'hydrate
de butyléne. Je n’ai pas eu a ma disposition une quantité
de matiére suffisante pour la purifier convenablement par
des rectifications répétées. En effet, lorsqu’on traite'iodhy-
drate de butyléne par I'oxyde d’argent, une grande partic
du produit se transforme en butyléne qui se dégage; une
aulre partie du butyléne se dégage pendant la distillation
en entrainant probablement une partie des vapeurs d’hy-
drate de butyléne, de sorte qu’en opérant méme sur des
proportions considérables d’iodhydrate, on arrive en ré-
sumé a un rendement trés-faible en alcool.

2° La saponification de l'acétate de butyléne par la
potasse constitue le meilleur mode de préparation de I’hy-
drate de butyléne.

On introduit ’acétate avec une solution concentrée de
potasse dans destubes fermés, et on les chauffe & 100 degrés
pendant trente heures environ en ayant soin de les agiter
souvent. La liqueur jaunit un peu pendant I'opération.
Lorsqu’on ouvre les tubes, il ne se dégage aucun gaz. On
enléve avec une pipette le liquide qui surnage et qui est
Ihydrate de butyléne; on distille ensuite les liqueurs po-
tassiques de maniére a recueillir le cinquiéme environ de
leur volume; on sépare ainsi une certaine quantité d’hy-
drate de butyléne retenu en dissolution. Le produit est lavé
avec un peu d’eau saturée de carbonate de potasse et dessé-
ché sur du carbonate de potasse récemment fondu. On
distille ensuite avec un petit fragment de sodium pour en-
lever les derniéres traces d’humidité.

L’hydrate de butyléne ainsi obtenu est un liquide inco-
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lore possédant une odeur forte toul a fait différente de
celle de I'acétate. Sa saveur est brilante.

Il estnotablement soluble dans 'eau ; on doit donc éviter
de le laver avec de I’eau pure. )

Le carbonate de potasse le sépare de la solution aqueuse.
L’alcool et ’éther le dissolvent en toutes proportions.

La densité a o degré est 0,85. Il bout sous la pression
ordinaire de 96 a 98 degrés.

Il est combustible et briile avec une flamme assez éclai-
rante.

Il dissout le chlorure de calcium.

Il absorbe le gaz iodhydrique avec élévation de tempéra-
ture; par ’addition de ’eau, il se sépare un liquide hui-
leux, possédant la méme odeur et la méme propriéié que
Iiodhydrate de butyléne; cetiodhydrate au contact de ’acé-
tate d’argent se dédouble en butyléne et en acétate de buty-
léne. L’expérience se fait facilement avec le tube re-
courbé ABC; on introduit en ABC P'acétate d’argent, et

A

aprés avoir versé l'iodhydrate, on bouche lextremlte B
avec le doigt, et 'on chauffe trés-légérement ; le butyléne
se dégage ct peut étre enflammé a I'extrémité effilée du tube.

L’alcool butylique de fermentation traité de la méme
maniére donne un iodure identique a l'iodure de butyle,
et qui ne véagit que lentement sur 'acétate d’argent sans
donner de traces de butyléne.

Le brome attaque I’hydrate de butyléne avec énergie a la
température ordinaire. Si 'on opére a une basse tempéra-
ture, on obtient un liguide plus dense que I’eau, irritant
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fortement les yeux, qui commence a bouillir vers 110 degrés;
le thermomeétre monte ensuite jusqu’a 158 degrés.

Chauffé dans des tubes clos pendant quatre a cinq heures
a 250 degrés, il s’est séparé en butyléne et en eau. Le vo-
lume de I'eau est irés-faible relativement a celui du buty-
léne. Cette eau renferme une certaine quantité d’hydrate
non décomposé et quelquefois un peu d’acide acétique,
lorsque I'hydrate n’a pas été complétement séparé de l’acé-
tate. En ouvrant les tubes dans la glace et les chauffant
ensuite avec la main, j’ai isolé le butyléne dont j’ai constaté
toutes les propriétés. :

On voit, par ce qui précéde, que 'hydrate de butylene
présente avec l’alcool butylique des différences analogues a
celles que M. Wurtz a signalées le premier entre 1'alcool
amylique et 'hydrate d’amyléne. Il est intéressant de re-
marquer que les points d’ébullition de I'hydrate de buty-
lene et de I’alcool butylique sont beaucoup plus rapprochés
que ceux de 'hydrate d’amyléne et de ’alcool butylique.

0¥,220 de mati¢ére ont donné 0,519 d’acide carbonique et
0,275 d’eau,

Ce qui donne :

Trouvé Théorie.
GCarbone: ~.. o & 64,33 64,86
Hydrogéne: .. .. ... . 13,88 13,51

SUR LE ROLE QUE JOUE L’ERYTHRITE DANS LES PRINCIPES
IMMEDIATS DE CERTAINS LICHENS.

Les premiéres idées théoriques sur ce sujet sont dues a
M. Berthelot. Aprésavoir constaté la maniére dont I'éry -
thrite se comporte dans ses réactions vis-a-vis des acides
oxygénés, il en conclut que ce corps jouait dans ces combi-
naisons le réle d’un alcool polyatomique. Il fut conduit
dés lors a assimiler I’érythrine ou acide érythrique a4 un
éther composé provenant de ’action de 'acide orsellique
sur I’érythrite. :
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En effet, I'érythrine peut se représenter par la formule

sulvante :

Cho H2: Q2 — CSH" Q8 -+ 2C'sHSOQ® — 4H0.
Erylhrine. Acide
orsellique.

Elle constituerait dans cette hypothése P’érythrite dior-
sellique. |
Cette formule exigerait en centiémes :

Carbone.... ... 56,87
Hydrogene. «..” 5.2

_ M. Stenhouse a trouvé:

Carbones.cci &’ 56,95
Hydrogéne. ... 5,5

Cette maniére de voir est donc conforme aux résultats de
I’analyse. ‘

En faisant agir sur le produit précédent une solution
d’eau de baryte, M. Stenhouse a obtenu un produit trés-
curieux qu’il a appelé picroérythrine et qui peut étre con-
sidéré comme de 'érythrite unie a r équivalent d’acide
orsellique moins 2 équivalents d’eau :

C21HIGOM f— Cs H1008+ CIGHSOS__ 2HO

Picroérythrine. Acide
orsellique.

Cette formule exigerait :

Carbene... ... - 53,q)
Hydrogene. -~ O g1

M. Stenhouse a trouvé :

€arbone..o. .. = 9316
Hydrogéne. ... 6,0

Dans cette réaction on peut isoler I'acide orsellique qui



.
s'est uni a la baryte. La picroérythrine serait donc de
I'érythrite monorsellique.

Cette constitution des principes des lichens permet d’ex-
pliquer de la maniére la plus simple les diverses réactions
qu’ils présentent au contact des bases. En effet, sous I'in-
- fluence des bases, 'érythrine se redouble en érythrite et en
acide orsellique ; elle subit donc un dédoublement compa-
rable a celui qui résulte de la saponification des corps gras.
A la vérité on ne peut pas isoler ainsi 1’acide orsellique,
mais cela tient & Pextréme facilité avec laquelle il aban-
donne son acide carbonique en présence des bases, pour se
transformer en orcine

CIS HSOS: 2C02 + CH HS Oi

Orcine.

L’eau seule peut opérer ce dédoublement de I'érythrine,
surtout si I'on opére sous pression, comme je I’ai vérifié au
moyen de I'appareil que j’ai décrit plus haut.

Il n’est question ici que des lichens tels que les Roccella
Sfuciformis, Montagnet, elc., qui donnent’érythrine.

L’érythrine se dédouble donc a la maniere des éthers
composés et dans les mémes circonstances.

Dans un travail publié en 1862 (1), M. Stenhouse rap-
pelle qu’il a montré, des 1848, que I'éthylérythrine, ou
éther érythrique, soumise a I'ébullition en présence d’une
solution aqueuse de baryte ou de potasse, donne de I'alcool,
de 'érythrite et de 'orcine.

Dans les mémes circonstances, I'acide lécanorique (prin-
cipe colorable de divers lichens du genre Lecanora, etc.),
ne donne que de P'orcine. Mais lorsqu’on fait bouillir son
éther avec de la chaux ou un alcali, il se forme, suivant
M. Stenhouse, indépendamment de I'orcine, de I'érythrite
C*H' O°. Le groupe éthylique de I'éther lécanorique ou

(1) Proceedings of the Royal Society, p. 263, 3 octobre 1862.
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alpha-orsellique parait donc jouer un certain réle dans la
production de I’érythrite. Si 'on remplace P’éthyle par du
méthyle, et si on soumet a I'action des alcalis I'éther mé-
thyllécanorique, on n’obtient que de 'orcine et pas trace
d’un composé analogue a ’érythrite.

Les résultats des expériences de M. Stenhouse me sem-
blent en désaccord avec toutes les réactions présentées par
les acides érythrique et lécanorique.

En effet, les principes immédiats des liche:'n.s (1) peuvent
se rapporter a deux types bien distincts : I'un, lacide éry-
thrique ou érythrine, et qui se dédouble sous l'influence
prolongée des bases en érythrite, en orcine et en acide car-
bonique; I'autre, qui est 'acide lécanorique ou orsellique,
et qui, au contact des bases, ne donne que de I'acide car-
bonique ou de l'orcine, sans trace d’érythrite.

Or, I'érythrine ou acide érythrique, qui est le seul prin-
cipe susceptible de fournir I’érythrite, donne, lorsqu’on le
décompose par la chaux d’aprés la méthode indiquée au
commencement de ce travail, de l'orcine et de I'érythrite
qui sont dans des proportions rigourtusement constantes et
qui se rapprochent beaucoup de celles qu’indique la for-
mule de’érythrine C**H** O*® (2). De plus, j’ai traité I'éry-
thrine par 'acide iodhydrique concentré, et j’ai obtenu
entre autres produits de liodhydrate de butyléne; or, on
sait que, dans les réactions auxquelles on soumet les éthers
composés, on trouve parmi les produits de décomposition
ceux qui proviennent des éléments constitutifs de I'éther
composé, comme si ces éléments étaient isolés. Ainsi
M. Lautemann (3) a démontré que l'acide iodhydrique con-

(1) Des lichens a orseille.

(2) La théorie indique : orcine, 67,02; érythrite, 32,¢8. J’ai trouvé : or-
cine, 69,7; érythrite, 30,3. L’érythrite est calculée par différence; et
comme ’orcine contient toujours un peu d’eau et de matiére colorante, on
s’explique ainsi la différence obtenue.

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXV, p. 13 (nouvelle série,
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centré transformait 1’essence de Gaultheria procumbens en
acide salycilique et en iodure de méthyle. D’autre part,
Pacide lécanorique (extrait du Lecanora tartarea, Variola-
ria, etc.) ne donne, lorsqu’on le traite par la chaux, aucune
trace d’érythrite, et ne fournit pas d’iodhydrate de bu-
tylene avec I'acide iodhydrique. Ces faits me semblent bien
prouver que la constitution de I'érythrine ou acide éry-
thrique est analogue a celle des éthers composés, des corps
gras par exemple, et que 1’érythrite y préexiste par ses
éléments au méme titre que I'alcool méthylique dans I'es-
sence de Gaultheria et que la glycérine dans les corps gras.

t. XLIX), janvier 1863. — Bulletin de la Société de Chimie de Paris, 1863,
p. 263.. :
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SECONDE THESE.

PROPOSITIONS DE PHYSIQUE DONNEES PAR LA FAGULTE.

I. Etude des dilatations des corps solides, liquides et
gazeux.

II. Détermination des indices de réfraction.
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