Ne D'ORDRE. H.F o« TF '67 (vi1)

-~ THESES

PRESENTEES

A LA FACULTE DES SCIENCES DE PARIS

POUR OBTENIR

LLE GRADE DE DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES.

Par M. Marceiy BERTHELOT,

Préparateur de Chimie an Collége de France

m DE CHMIMIE. MiMOIRE SUR LES COMBINAISONS DE LA GLYCERINE AVEC

LES ACIDES ET SUR LA SYNTHESE DES PRINCIPES IMMEDIATS
DES GRAISSES DES ANIMAUX,

ProrositioNs DE PHYSIQUE DONNEES PAR LA FAacuLTE
X,

Sautenues le i é Juillet 1854 devant la Commission
S d’examen.

MM. DUMAS, Président. B

]‘;;]SJ::E;” % Examinateurs. ]\ YHESES
N-PARIS .«

PARIS,

MALLET-BACHELIER, IMPRIMEUR-LIBRAIRE
de rEcole Polytechnigue, du Bureau des Longitudes,
Rue do Jart\inel 12.

i ' °c)‘ :?Z“;)

\ A S

R aas—ar i

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



ACADEMIE DEP™ DE LA SEINE.

FACULTE DES SCIENCES DE PARIS.

Doyen. .....-.. ceeeeas MILNE EDWARDS, Professeur.. Zoologie, Anatomie, Phy-
siologie.
Le baron THENARD,
Professeurs honoraires. BIOT.
MIRBEL.
PONCELET.
CONSTANT PREVOST...... Géologie.
DUMAS.................n Chimie.
DESPRETZ ............... Physique.
STURM .....ccovvvecnen. Mécanique.
DELAFOSSE.............. Mincralogie.
BALARD. ................ Chimie.
LEFEBURE DE FOURCY... Calcul différentiel et integral.
CHASLES................. Géométrie supérieure.
LE VERRIER..... Ceeeean Astronomie physique.
DUHAMEL. ........ ..... Algébre supérieure.
Professeurs.......oo-o | CAUCHY......ooovvnnn... Astronomie mathématique ot

Mécanique céleste.
GEOFFROY-SAINT-HILAIRE. Anatomie, Physiologie compu-
rée, Zoologie.

LAME .............oaee. Calcul des probabilites, Phy-
sique mathématique.
DELAUNAY............... Mécanique physicque.
PAYER.................. Botanique.
C. BERNARD.............. Physiologie ginerale.
P.DESAINS............... Physique.
MASSON.........c.connnn * Sciences physiques.
PELIGOT..........c..u...
Agrégés. . ............. BERTRAND...... ......... ; Scienzes mathématiques
J. VIEILLE............... i
DUCHARTRE ., ........... Sciences naturelles.
Secrétaire. ........... . E.P. REYNIER.

et Y PP
Document humérisé par la Bibliotheque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



THESE

DE CHIMIE.

MEMOIRE

Sur les combinaisons de la glycérine avec les acides et sur la synthése des
principes immeédials des graisses des amimaux:

les graisses des animaux, les huiles fixes des végélaux
sont formées par le mélange d'un certain nombre de prin-
cipes neutres et définis, parmi lesquels la stéarine, la mar-
garine et V'oléine occupent le premicr rang. Associés en
proportions variables, ces principes constituent, dune
part. 'huile d'olives, I'huile d’amandes douces, ete.; de
I'autre, ils forment la graisse d’homme, le suif de beeuf et de
mounton , I'axonge, la graisse d'oie, cte., c'est-a-dire la plu-
part des huiles et des graisses. Unis & certains composés odo-
rants de nature analogue, la butyrine, la phocénine, etc.,
ils forment la partie grasse du lait, c'est-a-dire le beurre,
et diverses huiles de poissons.

Les principes définis que je viens d’indiquer jouissent
d'une propriété communc et caractéristique : sous des in-
Huences trés-diverses, ils sc résolvent en deux composés
distinets: un acide gras, d'une part, la glycérine, de lautre.
A chaque principe neutre correspond un acide gras parti-
culier.
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Certains des acides gras, mis en liberté, constitucnt la
bougie. Unis -aux alealis, ils forment le savon. Quant i Ia
glycérine, c'est une matiére liquide, sucrée, scmblable &
un sirop.

Le présent travail a pour objet de recombiner la glycé-
rine et I'acide gras ainsi produits par des agents chimiques:
il est relatif a la préparation artificiclle des principes neu-
tres des corps gras naturels, cest-i-dire a la synthése de
ces corps cux-mémes.

L’étude de ces diverses substances, corps gras ncutres na-
turels, acides gras, glycérine, la connaissance de leur role
et de leurs rapports a présenté diverses phases qu'il importe
de rappeler ici.

HISTORIQUE.

1. La glycérine, découverte en 1779 par Scheele (1), fut
regardé¢ d’abord comme une matiére gommeuse particu-
liére & certaines huiles ct pour ainsi dire accideutelle :

« La portion grossi¢re du parenchyme qui a été entrai-
» née avec les premiéres portions d’huile exprimée. se
» sépare et se précipite la premiére, ensuite la fécule verte
» et colorde, puis la fécule axilacée; enfin le mucilage
» gommeux sc dépose le dernier, et souvent méme il e¢n
» reste une portion en véritable dissolution ou combi-
» naison avec le suc huilenx : ¢’est cette portion i forme
» ce que Scheele a nommé le principe doux des huiles...
» Clest elle qui donne a l'huile, quand on la brile, les
» flocons épais qui la troublent et qui diminuent plus ou
» moins sa combustibilité (2). »

2. La naturc et le role des acides gras n’élaient pas
moins méconnus. A la vérité, Berthollet avait attribué la

(1) Dansla préparation deVempliatresimple. Cf. Scoeece, Opuscula, tome 11,
pages 153, 178 il a constaté la formation de la glycérine avee Jes huiles
Lolives, d’amandes, de lin, de navetle, ainsi quavecle bourre ct Paxonge.

(2) Cf. Founcnoy, Systéme des Connaissances chimigues, tome V11, pages 1 jz,
323, 32q, 334 (an 1x).

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(5)

formation des savons a l'aflinité de 'huile pour l'aleali ; il
avait regardé « les savons comme des composés dans lcs-
» quels des bases salifiables étaient neutralisées par des
» matiéres grasses dont I'action était analogue a celle des
» acides (1). » Mais Fourcroy, & la suite de ses recherches
sur le gras du cadavre (2), avait substitué a ces idées ratizn-
nelles une théorie nouvelle. Il attribue la formation des
savons et des emplatres & 'oxydation de V'huile sous I'in-
fluence de I'air et des alcalis ou des oxydes métalliques. Les
beurres végétaux, les cires, la matiére conceréte du gras de
cadavre, celle que produit le savon décomposé par un
acide, le blanc de baleine, la cholestérine, sont confondus
par lui sous le nom générique d’adipocire et regardés comme
des espéces « d’oxydes d’huiles fixes; » ils doivent leur nais-
sance 4 une fixation d’'oxygéne dans ces huiles.

‘n 1815, au moment méme des découvertes de N. Che-
vrenl, M. Braconnot rejette les idées de Fourcroy (3):
mais il ignore le réle de la glycérine ct se borne i dire
vaguement : « Lorsqu’on fait agir un acide ou un alcali sur
» le suif, les trois principes qui le constituent, savoir
I'’hydrogéue, I'oxygéne ct le carbone, qui étaient dans
un état d'équilibre, se séparent et se combinent dans un
autre ordre pour donner naissance a de I'adipocire et 4
une huile trés-fusible soluble dans I'alcool. »

3. Les notions actuelles sur la constitution des graisses.
sur la nature et le réle respectif de la glycérine et des acides
gras, sont dues entiérement a M. Chevreul. Dans ses Re-
cherches sur les corps gras d’origine animale, il montre

)

-4

b}

¥,

l

(1) Cueveeur, Annales de Chimie, tome LXXXVII, page 226. Rappelons
pour mémoire 'opinion des chimistes qui ont préecdé Péeole pneumatiqu..
Ceschimistes étudiaient les matiéres organiques pardistillation et croyaient
3 la préexistence des produits ainsi obtenus. Ils appliquaient ce prineipe 2
Pacide obtenu par la distillation des graisses, acide formé par un me-
lange d’acides gras proprement dits et d'acides pyrogénés.

(3) Annales de Chimic, tome IlI, pago 129; tome V, page 154; tome Vili.
pages 17, 23, 31, G7.

(3) tnnales de Chimie, tome XCHI, page 251.
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que toute une classe de ces corps est susceptible de se ré-
duire par 'action des alcalis en deux parties distinctes, avec
fixation d’eau : un corps gras acide, d’une part, lequel
demeure uni & Palcali (savon), la glycérine de I'autre. 11
établit la relation préeise qui existe entre les acides gras
souvent multiples produits par la saponification, et les prin-
cipes immédiats neutres et définis dont le mélange en pro-
portions indéfinies forme les corps gras neutres.

4. De la deux hypothéses : ou bien la stéarine, l'oléine,
la butyrine, etc., « sont formées d'oxygéne, de carbone et
» d’hydrogéne dans des propoitions telles, qu’une portion
» de leurs éléments représente un acide gras fixe ou vola-
» til, tandis que 'autre portior, plus de 'eau , représente
» la glycérine; » ou bien la stéarine, I'oléine, etc., « sont
» des espéces de sels formés d’un acide gras anhydre, fixe
» ou volatil, et de glycérine anhydre, » constitution ana-
logue a celle des éthers.

5. Un autre groupe « renferme la cétine, qui est ca-
» ractérisée par la propriéié de se transformer en acides
» margarique et oléique et en éthal. » La constitution de
la cétine donne lieu aux mémes hypothéses (1).

6. Le dernier point de vue a été depuis développé ct
vérifié de plus en plus. D'une part, MM. Dumas et Peligot
ont confirmé les analogies de I’éthal et de I'alcool , analogies
signalées par M. Chevreul. Ils ont formé avec ce corps des
combinaisons entiérement semblables soit aux éthers, soit
a la cétine (2). De I'autre, M. Pelouze a produit avec la gly-

=

1) Cuevrevt, Recherches sur les corps gras: sur la saponification,
page 320; sur la composition des graisses, pages 3gg et 286; sur I’analogic
des corps gras neutres ct des éthers, page 445; sur la constitution des prin-
cipes immédiats des graisses, pages 392 et 443 ; sur la cétino, pages 161 et 170,

(2) Annales de Chimie et de Physique, tome LXI1], page 5. D'aprés les
recherches de M. Brodie ( Annalen der Chemie und Pharmacie, tome LXV1I,
page 180, et tome LXXI, page 144), plusieurs cires on{*une coastitution
semblable a cclle de la cétine. La saponification compléte de la cire, exé-
cutée par M. Chevreul, saponification qui présente les mémes caractéres
que celle de la cétine (L1eniG, Traité de Chimie organique, traduction fran-
coise, tome 11, page 301), permettnit d’entrevoir ce résultat.
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cérine les acides sulfoglycérique et phosphoglycérique, sem-
blables aux acides vinigues (1). Il a obtenu, avec M. Gélis ,
la butyrine, « la premiére matiére grasse neutre artificielle.»
Depuis , Berzelius a préparé les tartroglycérates (2).

7. Jai réussi a généraliser ces derniers résultats et A
combiner laglycérine, tant avec les acides gras proprement
dits qu’avec d’autres acides , soit organiques, soit minéraux.

Les corps ainsi produits sont neutres et incapables de
s’'unir immédiatement aux alcalis. Certains reproduisent
les corps gras naturels. Ils appartiennent a plusieurs séries
de combinaisons diflérentes dont tous les termes peuvent se
représenter par I'acide, plus la glycérine , moins de I'eau.
Produits par synthése directe, ils se résolvent en acide et
glycérine sous les influences les plus variées.

8. Je partagerai les corps (iue j’ai obtenus en trois grou-
pes : combinaisons de la glycérine avec les acides gras pro-
prement dits, combinaisons avec divers acides organiques,
combinaisons avec les acides minéraux. J'exposerai ensuite
les propriétés d’une combinaison que j’ai produite entre
la glycérine et I'alcool.

I — COMBINAISONS DE LA GLYCERINE AVEC LES ACIDES GRAS
PROPREMENT DITS.

A. Acides gras fixes.
§ 1. Srearines.

L’acide stéarique [fusible a2 7o degrés, préparé par
la méthode de M. Chevreul (3)] forme avec la glycé-

f1) Sur Pacide sulfoglycérique, Annales de Chimie et de Physique,
tome LXI1I, page 19; sur Vacide phosphoglycérique; Comptes rendus de
PAcadémie des Sciences, \ome XXI, page 718; sur la butyrine, Nouvelles
Annales de Chimie et de Physique, tome X, page 455.

(2) Rapport annuel présenté le ..... 1847, trad. francaise, page 260.

(3) Recherches sur les corps gras, page 206. Y'ai préféré cette méthode,
bien que plus longue, A celle récemment proposée par M. Heintz. Dans le
procédé de M. Heintz ( précipitation fractionnée par 1'acétate de plemb des
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rine (1) trois combinaisons neytres : la monostéarine, la
distéarine et la tristéarine; cette derniére, identique avec la
stéarine naturelle.

I. Monostéarine.

C'*H* 0" = C* H* O* + C* H* O — > HO.
CBE H163018=C7ﬂ l.llﬂ!i 07 -+ 2CG l.IHiOG — 4H‘1 O'

1. La monostéarine s'obtient en chauflant & 200 degrés
pendant trente-six heures dans un tube fermé a la lampe,
parties ¢égales de glycérine et d’acide stéarique. La glycé-
rine et I'acide demeurent superposés, sans qu'il paraisse y
avoir a aucun moment dissolution réciproque. La matiére
neutre produite est également insoluble dans la glycerine.
Aprés refroidissement, on ouvre le tube, dans lequel aucun
gaz ne s'est développé, ct I'on sépare la couche solide qui
surnage 'excés de glycérine.

On T'introduit dans un ballon; on la fond, on y ajoutc
un peu d’éther, puis de la chaux éteinte pour séparer I'a-
cide stéarique non combiné qui s’y trouve en proportion
notable, et on maintient le tout a 100 degrés pendant un
quart d’heure ; cela fait, on épuise par I'éther bouillant (2).

acides gras, privés d'acide oléique et dissous dans I’alcool bouillant, Cf.
Jahresb. von 1. Licbig, fir 1851, page 447), la séparation des ucides gras
commence avec une grande rapidité. Du premier coup on obtient un acide
tusible & G7 degrés, comme je I'ai vérifié; mais dans ce mélange bouillant
d’acides gras, d’alcool et d’acide acétique, se forment aisément des éthers de
ces acides gras, et ces éthers sont ensuite fort difliciles a s¢parer compléte-
ment. Or, dans la présente recherche, j'avais surtout & éviter Ja présence
dune matiére neutre dans mes acides gras.

(1) La glycérine que j'ui employée dans toutes ces recherches m'a éte
donnée obligeamment par M. Boudault. Elle provenait d’une préparation
d’emplitre ; aprés un traitement par 'hydrogéne sulfuré, elle présentait les
caractéres d’une grande pureté.

2) Ce procédé pour séparer une matiére grasse neutre mélangée avec un
acide gras n’est autre que celui appliqué par M. Chevrenl a Pestraction de
Péthal, procédé peu ou point modifié ici (Recherches sur les corps gras,
page 240). Dans Pextraction dus matiéres que j'ai produites, 1'éther bouil-
lant dissout souvent quelques traces de plycérine qui se retrouvent plus
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{Jai vérifié que 'acide stéarique est entiérement retenu
par la chaux dans ces conditions. I.'oxyde de plomb n'a
pas la méme eflicacité.)

On obtient ainsi une matiére neutre (vis-a-vis du tour-
nesol dissous dans I'alcool bouillant), blanche, trés-peu
soluble dans L'éther froid, cristallisant en trés-petites ai-
guilles biréfringentes. Ces aiguilles microscopiques se grou-
pent d’ordinaire cn grains arrondis.

2. L’analyse de ce corps a fourni :

1. M. 0,221 'CO“. 0,593 HO. 0,249 C. 70,7 H. 12,5
1II. M. 0,242 CO* 0,623 HO. 0,2635 C. 70,2 H. 12,1

Dot.......... C. 70,4 H. 12,3

l.a formule
CeH" O

exige :
C...... 70,4 H.... 11,7(1)
Les analyses ont été terminédes dans un courant d’'oxygéne,
comme toutes celles qui vont suivre.
3. La monostéarine fond 4 61 degrés et se solidifie 4 6o en

tard mélangées avee la maticre neutre. 11 suflit de taire bouillir cette der-
nicre avec un peu d’eau pour I’en débarvasser. On peut encore, et cetie pré-
caution est indispensable quand il s’agit des combinaisons liquides, on peut
encore ajouter une certaine quantité d’ean dans le tube ou se trouvent
mélangés acide gras ncutralisé et lc corps neutre produit. On agite alors
avec Péther froid que I'on décante ct que l'on filire. En présence de I'eau
en excés, Péther froid ne dissout pas la glycérine,

1) Pour la formule de ’acide stéarique C3¢ H* O, Cf. Heintz dans Annalen
der Chemie und Pharmacie (décembre 1852), tome LXXXLYV, page 2g1). La
composition trouvée par M. Chevreul (Recherehes sur les corps gras, page 21 )
s’accorde parfaitement avec cette formule, pourvu qu'on la rapporte au
poids atomique actuellement adopté pour le carbone. En effet, les nombres
Je M. Chevreul se raménent &4 C=76,3; H=12,4. Or, la formule C*H*O
exige C=96,1, H=12,7.

Cette réduction se fait en partant des données suivantes admises par
M. Chevreul : 1 litre CO* pése 187,98033; 1 litre O pése 1,43255. Donc,
Patome du earbone = 54,80 > 1oo =38, 265_. - 76,53

143,228

[l est aisé de voir que si unc analyse a été caluulec avee ces nombres, il

suflit de retrancher &% du poids de carbone pour ramener les résultats au
2
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formant une masse dure et cassante semblable i de la cire.
Ces points de fusion et de solidification sont les mémes pour
le premier dépot formé dans la solution éthérée, pour l¢
deuxiéme et pour la substance contenuc dans les eaux
méres de ce second dépdt. Cette identité atteste 'homogé-
néité de la substance.

%. La monostéarine distille sans s’altérer dans le vide
barométrique; cette expérience exige de grandes précau-
tions. Chauflée i 1'air libre dans un tube fermé par un bout ,
clle se décompose avec production d’acroléine. Sur une
lame de platine, elle commence a se volatiliser, puis elle
jaunit peu & peu, prend feu et brile avec une flamme
blanche trés-éclairante. Elle laisse ainsi un charbon qui
briile aisément ct sans résidu.

3. Traitée par 'oxyde de plomb a roo degrés, elle se sa-
ponifie en quelques heures, ct reforme de la glycérine et
de T'acide stéarique, fusible & 7o degrés. Le poids de la
glycérine ainsi reproduite monte presque an quart du poids
de la monostéarine ; la formule indique 26 pour 100.

Cette détermination présentant quelques diflicultés en
raison de la volatilité de la glycérine, je crois devoir in-
diquer par quelle voie §’y suis arrivé. La monostéarine a ¢té
introduite dans un tube avec de I'oxyde de plomb et de I'can
mélée d’alcool ; ce tube fermé 4 la lampe ct maintenu a
100 degrés jusqu’a ce que la stéarinc cessat de cristalliser
dans I'alcool du tube, par refroidissement. Puis j’ai ou-

poids atomique 5. Ainsi 255 parties de CO* répondent avee I'ancien poids

atomique..... Ceraebieraeneiaae, 7,5 a 76,09 de carbouc;
avec le poids atomique actuel....... 73,0 3 75,00 de carbone;
Différence...... 1,09 == 7—:) (76,09 .

Jai fait la méme réduction pour toutes les analyses de M. Chevreul cilces
daas ce Mémoire.

Lintroduction du nouveau coefficient dans les caleuls relatifs i lu diluta-
tion des gaz par la chaleur n'exerce pas d’influence appréciuble sur ces re-
sultats,
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vert la pointe du tube, j’ai décanté la couche aqueuse,
divisé et lavé I'oxyde de plomb et réuni les eaux de lavage
i la couche aqueuse. Le tout a été évaporé dans le vide a
la température ordinaire, et la glycérine pesée. Elle rete-
nait ainsi un peu d’oxyde de plomb qui a été précipité par
I'hydrogéne sulfuré, pesé et déduit.

Ces précantions minutieuses, saponification en vase clos
¢t évaporation dans le vide, sont nécessaires et peut-étre
méme cncore insuffisantes en raison de la volatilité de la
glycérine. Pour donner unc idée de cetie volatilité, il suf-
fira de dire que 0,106 de glycérine provenant de la sapo-
nification précédente (oxyde de plomb déduit) ayant été
étendus d’eau, traités par I'hydrogénc sulfuré, filirés et
évaporés au bain-marie, sc sont réduits & 0,090 par cette
évaporation; ce qui fait une perte d’un sixiéme sur le poids
primitif. Cette perte n’a rien qui doive surprendre, si I'on
considére que la glycérine commence a distiller 3 270 degrés
sans altération , d’aprés mes observations ( ).

6. Maintenue pendant cent six heures dans un tube
fermé (2) cn contact i 100 degrés avec I'acide chlorhy-
drique en solution aqueuse concentrée, la monostéarine sc
dédouble presque entiérement en glycérine qui se retrouve
dans les eaux meéres, et en acide stéarique. Cet acide fond,
sans autre purification, 4 69 degrés ; traité par la chaux et
I’éther, il fournit unc trace presque insensible de matiére
neutre liquide formée surtout par la chlorhydrine : ce
corps résulte d'une double décomposition, d’ailleurs trés-
accessoire , entre I'acide chlorhydrique et la monostéarine.
Le phénoméne dominant, c'est I'action catalytique exercée
par Yacide chlorhydrique agissant par sa scule présence
sur le corps gras. L’acide acétique mélé d’alcool ne décomn-

(+) CF. Coevneus, Recherches sur les corps gras, pages 336 et 335, 338, 209.

(2) Je ferai observer ici, pour u'y plus revenir, que toutes les réactions
de longue durée indiquées dans ce Mémoire ont ¢1é exécutées dans des tubes
lermés 2 la lampe.

2.
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pose pas la monostéarine aprés cent six heures de contact
A 100 degrés,

La glycérine, ainsi formée par dédoublement sous I'in-
lluence de Vacide chlorhydrique , retient assez opiniatré-
ment les derniéres traces de cet acide. Pour I'isoler aveu ses
caractéres, il faut évaporer les eaux méres au hain-marie.
jusqu’a consistance de sirop; puis on y ajoute un peu d'oxvde
d'argent, on chaulle pendant quelques minutes, on ajoutc
un peu d’cau, on filtre. Le liquide obtenu, évaporé au bain-
marie, fournit la glycérine avec tous ses caracteres : matiére
sucrée, sirupeuse, déliquescente, presque fise, se volatili-
sant toutefois par Papplication d’une forte chaleur, et cela
en développant une odeur propre, tout a fait insoluble
dans T'éther froid en présence de I'cau, se meélant avec
I'alcool absolu ¢t I'cau. Si I'on a saponifié par loxyde de
plomb, on constate de plus la dissolution d'une partie de
cet oxvde dans la glycérine. On le précipite par Phydro-
géne sulfuré. Ces signes, joints i lorigine de la glyce-
rine, ne donnent licu & ancune équivoque.

7. La monostéarine ou une matiére analoguc se forme en
abandonnant i la température ordinaire pendant trois mois
un mélange de glycérine et d’acide stéarique , contenu dans
un tube fermé a la lampe. On obtient dans ces conditions
et par les traitements indiqués des traces de matiére grasse
neatre cristallisée.

8. On obtient un composé analogue en saturant a 100
degrés d'acide chlorhydrique gazeux le mélange de glyeérine
sirupense et d'acide stéarique, et le maintenant quelques
heures & 100 degrés ; mais le composé neutre ainsi produit .
purifié par la chaux et I'éther, fond a 28 degrés, aprés quel-
ques cristallisations; il est allié avee de la chlorhydrine
(u’on ne saurait ¢n séparer.

9. Ainsi, en résumé, la monostéarine se produit pa
union dirccte de la glycérine et de acide stéariques elle
est décomposée lentement & roo degrés par Toxyde de
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plomb en acide stéarique et glycérine, mais elle résiste o
100 degrés 4 une action de courte durée de la part de la
chaux éweinte; Pacide chlorhydrique aqueux la dédouble
lentement ; mais I'acide acétique melé d’alcool est sans ac-
tion sensible & 100 degrés. Je montrerai bientoL que ces
diverses réactions lui sont communes avee la stéarine na-
turelle et indiquent que la glycérine est unie a Pacide dans
ces deux corps par une aflinité tout a fait de méme ordre.

. Distéarine,

CH H':sol: — ’AC“H“O" -+ CG [{« Oﬁ — »HO.
'Cm H's O =C'io H39 07 4 Cu HmOs — sH20.

1. La distéarine s’obtient : 1 en maintenant a 100 de-
grés, pendant cent quatorze heures,, un mélange de parties
¢gales de glycérine et d'acide stéarique;;

2°. En chaullant ee mélange i 275 degrés pendant sepi
heuares ;

3. En chaullznt a 260 degrés, pendant trois heures.
1 partic de monostéarine et 3 parties d’acide stéarique :

4”.En chauffant a 200 degrés, pendant vingt-deux heures.
la stéarine naturelle avec un excés de glycérine.

Dans tous les cas, on purific parla chaux et I'éther, comme
il a éé div plus haut. Jai surtout étudié la distéarine pre-
parée par le premier proeédé: c'est une matiére neutre.
blanche, cristallisant sons le microscope en lamelles obli-
yues, aplaties, biréfringentes.

2. Deux analyses de distéavine préparée a 1oo degrés
ont fourni: '

I. M. 0,226 C€O% 0,597 HO. 0,251 C. 92,0 H. 12,3
II. M. 0,2255 CO* 0,595 HO. 0,258 C. 52,00 H. 12,5

Dou.......... C. 72,0 H. 12,5

Une analyse de distéarine, préparée a 275 degrés. «
donné:

M. 0,207  CO°. 0,547 HO. 0,232 C -2.1 H. 12,5
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Deux analyses de distéarine préparée en chauflant la
monostéarine avec I'acide stéarique a 260 degrés ont donné :

I. M. 0,230 €O 0,6185 HO. 0,2615 C. 73,35 H. 12,6
II. M. 0,233 CO%. 0,617 HO. 0,262 C. 72,2 H. 12,5

1) 7 S C. 72,8 H. 12,5

Enfin trois analyses de la stéarine naturelle chauflée
avec la glycérine & 200 degrés, ont donné:

L. M. 0,2605 CO*. 0,705 HO. 0,287.C. 73,8 H. 12,2
II. M. 0,2555 €O 0,691 HO. 0,287 C. 73,8 H. 12,5
L. M. 0,220 CO* 0,595 HO. 0246 C. 73,8 H. 12,4

Dot......... . C. 93,8 H. 12,4

11 est probable que cette derniére substance renfermait
un peu de stéarine naturelle inaltérée. Si j’en donne ici
I'analyse , c’est qu’il n’est pas sans importance de voir la
stéarine naturelle fixer de la glycérine.

La formule

C7ﬂ H:s 0l2
exige
C..... 72,9 H..... 12,1

3. Ladistéarine préparéc par le premier procédé fond
4 58 degrés et se solidifie a 55 degrés. Le premier et le
deuxiéme dépdt formés dans sa solution éthérée ont les
mémes points de fusion, ce qui atteste 'homogénéité de
la substance. Ces points sont sensiblement les mémes pour
la distéarine préparée par le deuxiéme et par le quatriéme
procédé. Je n’ai pas déterminé le point de fusion de celle
que fournit la troisiéme méthode. La distéarine fondue se
solidifie en une masse dure et cassante semblable 4 de la
cire.

4. Chauflée dans un tube, elle donne de I'acroléine. A
'air libre, elle briile sans résidu avec une flamme blanche
trés-éclairante.

8. Traitée par 'oxydede plomb & 100 degrés, elle re-
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torme de la glycérine et del’acide stéarique fusible a 7o de-
grés; jen’ai fait cette vérification qu’avec la distéarine ob-
tenue i 100 degrés.

L. Tristéarine,
Cli‘ Huo Ol! — 3C36 HSO 05 —+ CO HB OB —_ GHO‘
0222 H‘Qs'oﬂl o 3 C70 H!39 O" + 2C0 Hiﬂ Od_le!O.

1. La tristéarine s'obtient en chauflant la monostéarine
a 270 degrés pendant trois heures, avec quinze ou vingt fois
son poids d’acide stéarique. Il y a élimination d’cau qui sc
condense & la partie supérieure du tube. La combinaison
ne se produit pas par simple fusion (1) ; elle exige le con-
cours du temps. Ce corps, purifié par la chaux et Iéther,
comme les autres stéarines, est neutre et semblable & la
stéarine naturelle.

2. L’analyse de la tristéarine fournit les nombres sui-
vants:

M. 0,218 CO'. 0,6055 HO. 0,243 C. 75,8 H. 12,4.

La formule
CI“ HIIO0I2
exige :
C..... 76,8 H..... 12,3

V. Sur lidentité de la stéarine naturelle avec les
stéarines artificielles.

1. L’acide stéarique, uni a la glycérine, constitue la
stéarine, I'un des principes immédiats des graisses des ani-
maux. Jusqu'a quel point la stéarine naturelle peut-elle étre
assimilée aux stéarines artificielles que je viens de décrire?

Pour répondre & cette question , il est nécessaire de rap-
peler les propriéiés physiques et chimiques de la premiére.

(1) Si l'on fond pendant quelques minutes de la monostéarine avec une
race d’acide stéarique, le mélange conserve une réaction acide.
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2. Les propriétés physiques sont les mémes , car la stéa-
rine naturelle (1) est une matiére cristalline, trés-peu so-
luble dans I’éther froid, fusible aux environs de 60 degrés,
se solidifiant en une masse dure et cassante, semblable a de
la cire. Elle peut étre distillée sans décomposition dans le
vide barométrique , mais non & l'air libre. Ce sont la pré-
cisément les phénoménes que j'ai observés dans I'éiude des
stéarines artificielles.

3. Les propriétés les plus importantes, les propriétés
chimiques coincident également. En cffet, la stéarine na-
turelle est neutre, comme les stéarines artificielles; elle est
de méme résoluble, par une saponification prolongée, en
acide stéarique et glycérine; elle résiste de méme, comme
je I'ai vérifié, a une action de quelques minutes exercée
a 100 degrés par la chaux éteinte; elle ne s’unit pas plus a
cet alcali dans ces conditions que les stéarines artificielles;
elle est de méme décomposée par I'acide chlorhydrique et
I'eau, au bout de cent six heures de contact & 100 degrés,
en glycérine et acide gras avec production d'une trace de
chlorhydrine ; I'alcool et I'acide chlorhydrique la résolvent
au bout de centdeux heures d’action 4 100 degrés, en éther
stéarique et glycérine qui se retrouvent dans les eaux
méres ; tandis que I'alcool mélé d’acide acétique ne la dé-
compose pas aprés cent six heures de contact & 100 degrés;
cec mélange n’agit pas davantage sur les stéarines artifi-
cielles, mais il décompose les palmitines dans ces condi-
tions , comme on le verra plus loin. ¥ai reproduit avee la
stéarine naturelle ces diverses réactions que j’avais étudiées
sur les stéarines artificielles.

Ainsi, les actions décomposantes exercées vis-i-vis des
stéarines soit artificiclles, soit naturelles, donnent naissance
aux mémes produits, s'exercent de la méme maniére , s'ar-
rétent aux mémes limites. Dans ces substances, quelle qu'en

(1) Cf. Recherches sur les corps gras, page 178.
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soit Porigine, la glycérine est unie a I'acide stéarique par
une aflinité tout a fait de méme ordre. Ajoutons encore que
la stéarine naturclle, chauffée 4 200 degrés avee la gly-
cérine, produit de la distéarine, comme je Fai dit plus
haut.

. Reste a comparer la composition.

La stéarine naturelle a ¢té I'objet d’analyses et de tra-
vaux nombreux : c'est surtout par I'étude de ce corps que
I'on a cherché & établir les théories relatives a la constitu-
tion des corps gras naturels. Je ne transcrirai ici que les
déterminations relatives a la composition de la stéarine , i
son point de fusion et au point de fusion de I'acide gras au-
quel elle donne naissance par saponification.

(A)- La stéarine de mouton, examinée par M. Chevreul,
se solidifiait & 44 degrés; clle a fourni par saponification un
acide fusible 4 53 degrés.

Son analyse a donné C = 77,7; H 11,8; (C= 75,0).

(B). La stéarine de mouton de M. Braconnot (1), fusible
a 61 degrés, a {ourni un acide fusible 4 62°,5.

(C). La stéarine de mouton de M. Lecanu (2), fusible
a 62 degrés, a fourni un acide fusible 4 66 degrés.

Elle renfermait C= 96,7; H = 12,3; (C= 75,0).

(D). La stéarine de mouton de MM. Pelouze et Lie-
big (3), fusible vers 60 ou 62 degrés, produisait un acide
fusible entre 64 et’65 degrés. Elle a été V'objet d’ana-
lyses nombreuses, oscillant de 76,1 a 74,5 pour le carbone
(C=1795,0), ct de 12,25 a 12,4 pour I'hydrogéne.

La moyenne d’une premiére série donne C = 75,9; celle
de la seconde, C = 55,0.

{1) Annales de Chimie ct de Physique, tome XCILL.

(2) Annales de Chimie et de Physique, tome LV, poges 192, 204 .

t3) dnnales de Chimie et de Physique, tome LXIII, pages 19, 147, 151, —
Lienic, Traité de Chimie organique, traduction frangaise, t. L1, p. 186 et 193.

3
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(E). La stéarine de mouton de M. Heintz (1), fusible
4 62 degrés, a fourni un acide fusible 4 64 degrés. Elle a
donné: C = 76,7; H= 12,4.
(F). Yai préparé et analysé une stéarine de mouton fu-
sible 4 61°,5.

J'ai trouvé:
M. 0,229 CO% 0,6415 HO. 0,261 C. 76,4 H. 12,6

Jai traité cette stéarine par la chaux et I'éther pour en
vérifier la neutralité. Aprésce traitement, son point de fu-
sion n'avail pas varié et clle renfermait :

M. 0,250 CO% 0,703 HO. 0,296 C. 76,7 H. 12,3

(G). M. Duffy a fait récemment une étude toute parti-
culiére de la stéarine (2).

D’aprés ce chimiste, la siéarine de mouton, aprés quel-
ques cristallisations dans I’éther, fond 4 62°,5 et fournit un
acide fusible & 64°,5. L’analyse indique de 76,8 4 77,4 de
carbone, et de 12,2 & 12,4 d’hydrogéne, en moyenne
C=y7,1; H=12,3.

La stéarine de beeuf, fusible a 63 degrés, renferme:
C=76,9; H=12,2.

La stéarine de mouton, aprés trente-deux cristallisations
dans 'éther, fond 4 64 degrés ct fournit un acide fusible
a 66°,3.

Elle renferme alors de 76,0 a4 96,6 de carbone, et
de 11,95 4 12,3 d’hydrogéne; en moyenne C = 76,3;
H=12,I.

5. 1l résulte de ces faits, que la stéarine naturelle n'a
pu étre isolée dans un état de pureté parfaite ; jamais on n'a
obtenu une stéarine fournissant par saponification de la

(x) Jahresb. von I. Liebig, fir 1831, page §47.
{2) On the constitution of stearine, by P. Dufty, Quarierly Journal of the
Chemic. Soc.; january 1853, pag. 303, 309, 310.
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glycérine et de I'acide stéarique fusible immédiatement a
70 degrés. L’action des dissolvants sur la stéarine parait
s'arréter a unc certaine limite, soit que les matiéres grasses
se trouvent dans un état de combinaison réelle et définie,
soit que l'affinité réciproque des corps mélangés finisse
par s’opposer complétement a une séparation ultérieure par
les dissolvants.

Ces fails se retrouvent a chaque instant dans Phistoire
des corps gras; mais jamais on n’avait poussé 'action des
dissolvants aussi loin que M. Dufly (32 cristallisations ).
Aussi sa derniére stéarine se rapproche-t-elle phis qu'au-
cune autre de la pureté théorique; c'est celle qui fournit.
’acide gras le moins fusible, c’est celle aussi dont la com-
position, se rapproche le plus dé la tristéarine artificielle.

6. Tant en raison de cette composition que des proprié-
tés précédemment indiquées, je crois pouvoir admettre que
ces deux corps, amenés a un état de pureté comparable, doi-
vent étre regardés comme identiques (1).

§ 2. — MARGARINES.

L'acide margarique (de la graisse humaine) (2) forme,
avec la glycérine, deux combinaisons neutres , la monomar-
garine et la trimargarine; cette derniére n’a pu étre obte-
nue complétement pure. Dans cet état, elle serait sans
doute identique avec la margarine naturelle.

(1) La constitution atomique de la stéarine naturelle a éié souvent con-
troversée. Je reviendrai, A 'occasion de la triacétine, sur les opiniops émises
A ce snjet , ainsi que surla formule que j'ai cru devoir adopter. Llanalyse de
la trincétine, celles de la tributyrine et de la tribenzoycine, la détermina-
tion pondérale des produits de la saponification de la triacétine, détermi-
nation plus caraciéristique que celle d’aucune autre combinaison glyccrique,
en raison du faible poids atomique de P'acide acétique, telles sont les rai-
sons qui m’ont déterminé & adopter les formules que jindigue pour les corps
gras neutres de 'ordre lo plus élevé.

(3) Recherches sur les corps gras, puge'5y. L'acide margarique de M. Che-
vreul renferme (= 95,0); en carbone, 75,2; en hydrogéne, 13,0. Lu for-
mule C* H* O* exige: C=195,5; H =12,6.

3.
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1. Monomargarine:,
CHH¥ 0% == C*H*O* 4+ C*H* ()" — 2 HO),

1. La monomargarine s’obtient en chanffant un mélang.
de glycérine et d’acide margarique, soit 4 200 degrds pen-
dant vingt et une heures, soit a roo degrés pendant cent
six heures. La formation en est plus facile et plas abon-
dante que celle d’aucune autre matiére grasse solide. Ce
corps, ou un corps analogue, se forme méme a la tempéra-
ture ordinaire par un contact de trois mois, mais ¢n (ros-
petite quantité. J'ai opéré simultanément ce contact a la
Jumiére difluse et dans un licu exposé de toutes parts aun
rayons solaires; la proportion de monomargarine formée
dans les deux cas a é1é trés-faible et comparable. On oh-
tient encore une margarine en saturant d’acide chlorhy-
drique gazeux le mélange margaroglyedrique et le main-
tenant quelques heures a 1oo degrds; mais le composé ainsi
produit fond & 17 degrés, aprés quelques eristallisations .
et contient de la chlorhydrine qu’on ue saurait en se-
parer complétement.

Quel que soit le procédé employé pour former la mono-
margarine, on la purific par la chaux et Péther avee les
précantions que j'ai indiquées i T'occasion de la mono-
stéarine.

L.a monomargarine est neutre, blanche, peu soluble dans
I'éther froid; clle y cristallise sous le microscope en prismces
plats et courts, birélringents, souvent groupés autour d’un
centre commun. Par P'évaporation rapide de sa solution
dans I'alcool ou Péther, clle eristallise en petits grains ar-
rondis.

2. Deux analyses de monomargarine préparée a 200 de-
grés { premiére cristallisation dans I'éther) ont fourni :

L M. 0,242 CO%. 0,615 10. 0,258 C. 69,3 1. 11.85
. M. 0,2405 CO° 0,614 HO. 0,252 C. 6g,6 1. 11,65
Doit...... C. 69,5 H. 1194
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Une analyse de la matiére contenae dans les eaus meres
de Ja cristallisation précédenic a fourni :
M. 0,2405 CO% 0,616 HO. 0,252  C. 6g,9 . 11,7
Une analyse de monomargarine préparée & 100 degrés a
fourni :
M... 0,2205 CO* .. 0,561 C... 6g.4

Pour toutes ces analyses, la matiére a été fondue au

pn?a]ablc.
L.a formule
Cw ]]m 0
exige :
C..... 09,8 H.o.... 11,6

On remarquera que la monomargarine et lacide ca-
prique ont une composition équivalente.

3. La monomargarine fond a 56 degrés et se solidific &
4y degrds. Ces points sont les mémes pour le premicr et Ie
denxiéme dépdt obtenu dans la solution éthérée de la ma-
ticre formdée & 200 degrés, et aussi pour la matiére formeén
a 100 degrés. Ils ont été déterminés avee Ja matiére main-
tenue quelque temps en fusion, puis refroidie i la tempé-
rature ordinaire, et abandonnée i elle-méme pendaut guel-
ques heures, Flle était placée dans la pointe fermée dun
tube capillaire plongé dans un bain d'ean et maintenu 4
une tempdérature fixe.

Finsiste sur ees détails, parce que le point de fusion des
matiéres grasses en général , et particuliérement de la mar-
garine, ne saurait étre comparable que dans des conditions
définies.

On peutvoir, i cet égard, dans les Annalen der Chen. .
und Pharm., décembre 1852, un Mémoire détaillé de
M. Dufly.

Le point de fusion d'une matiére grasse dépend de son
élat cristallin ou fondu, de la température a laquelle elle
vient d'¢tre maintenue, et méme de eelle a laquelle efle
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vient de se solidifier, ainsi que du temps qui s'est écoulé
depuis la fusion ou la solidification. La forme et la nature
du vase exercent également une certaine influence. Ces va-
viations, presque insensibles avec la monostéarine, sont
extrémement marquées avec la monomargarine.

Si on la prépare soit a 200 degrés, soit 4 1oo degrés, et
si I'on prend ses cristaux formés dans la solution éthérée,
et séchés dans le vide, cette matiére fond seulement i 62
degrés et conserve quelque temps ce point de fusion, mal-
gré des fusions répétées , pourvu qu’on n’éléve pasla tem-
pérature beaucoup au-dessus de cc terme.

Fondue au préalable 2 une haute température, puis
abandonnée pendant quélques heures & la température
ordinaire, elle fond a 56 degrés et se solidifie & 49, comme
je I'ai dit plus haut . Si au lieu de refroidir le tube jusqu’a
la température ordinaire avant de déterminer de nouveau
le point de fusion., on réchautle I’eau du bain dés que la ma-
tiére s’est solidifiée , il arrive souvent qu'clle fond de nou-
veau, dés 52 ou 53 degrés, en un liquide transparent.
Mais alors maintenue pendant longtemps a la températurc
méme i laquelle elle vient de fondre, elle finit par cristal-
liser spontanément et par reprendre son point de fusion
normal.

Le contact de I'eau avec la matiére grasse dans le tube
capillaire parait élever un peu son point de fusion, fait
déja signalé pour I’éthal (1).

Ces divers phénoménes sont également trés-marqués avec
'oléomargarine de l'huile d’olives et avec la margarochlor-
hydrine.

¥ai vérifié, avec chacun de ces corps, les faits qui pré-
cédent, et surtout la cristallisation spontanée de la matiére
fondue,, maintenue ‘pendant longtemps 4 une température
un peu supérieure i celle du point de fusion anormal.

(1) Recherches sur les corps gras, page 163,
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Pour compléter ce qui est relatif 4 ces phénoménes de
fusion , il suffirade rappeler deux observations de M. Duily:

1°. Les matiéres grasses, avant d'arriver au point dc
fusion normal, subissent la fusion pateuse. Fai vérifié.cc
fait, qui parait trés-général.

2°. Les variations du point de fusion sont accompagnées
de variations considérables dans la densité de la matiére.

Ces divers phénoménes doivent, je crois, étre rappro-
chés de ceux que présente la fusion du soufre.

4. Soumisc & l'action de la chaleur, la monomargarine
se comporte exactement comme la monostéarine; elle dis-
tille dans le vide barométrique; dans un tube elle fournit
de P'acroléine; sur une lame de platine elle s’évapore ct
briile sans résidu.

5. Traitée par I'oxyde de plomba 100degrés, elle rége-
nére la glycérine et 'acide margarique fusible 4 60 degrés.

6. Maintenue pendant cent six heures a 100 degrés en
contact avec I'alcool mélé d’acide acétique, la monomarga-
rine est décomposée incomplétement. 1l se forme de I'éther
margarique etde la glycérine qui se retrouve dans les eaux
méres. Cette propriété n’appartient pas aux stéarines,
comme il a été dit plus haut; les oléines ne la possédent
pas davantage, mais nous la retrouverons dans les pal-
mitines.

lI. Trimargarine.

1. La wimargarine parait se former en chautiant a 250
degrés , pendant quelques heures, la monomargarine avec
un excés d’acide margarique.

2. Purifié par la chaux et I'éther, le corps ainsi obtenu
a fourni dans deux analyses :

I. M. 0,242 CO%. 0,654 HO. 0,263 C. 73,7 H. 12,1
1. M. o,224 CO. 0,607 HO. 0,242 C. 73,9 H. 12,0

Dolt....... C. 93,8 H. 12,0

La formule
CIO! Hlo‘ OI’
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exigerait :
C... 16,4 H... 12,3

Ce corps peut étre regardé comme de la trimargarine mé-
langée 4 des composés moins carburés.

3. Il fond 4 6o degrés, et se solidific a 52 degrés.

4. Saponifié par I'oxyde de plomb, il régénére de la gly-
cérine et de I'acide margarique fusible a 6o degrés.

8. On remarquera que les stéarines préparées avec un
acide fusible & o degrés reproduisent par saponification
un acide fusible & 70 degrés, tandis que les margarines
prépardées avec un acide fusible 4 6o degrés reproduisent
par saponification un acide fusible 4 6o degrés. Ceci con-
firme I'existence des acides stéarique ct margarique comme
corps distincts et permanents. J'ai soumis ces deux acides a
ung épreuve d’un autre genre, en les maintenant entre 300
et 330 degrés pendant plusieurs heures dans des tubes fer-
més. Cette opération n'a donné lieu ni au dégagement
d’un gaz, ni & la séparation de I'cau. De plus, les acides
ont conservé exactement leur aspect cristallin et leurs points
de fusion respectifs a 60 et 7o degrés. Ce résultat confirme
le précédent.

1. Sur lidentité de lu margarine naturelle avec les mar-
garines artificielles.

1. L’acide margarique, uni i la glycérine, constitue la
margarine, I'un des principes immédiats des graisses des
animaux ().

2. La margarine naturelle jouit de propriétés physiques
analogues aux margarines artificielles ; elle présente parti-
culiérement les divers phénoménes relatifs & la fusion de
ces corps.

3. Elle est, de méme, neutre et résoluble par 1’action

(v) Recherches sur les corps gras, page 183,
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des alcalis en acides margarique et glycérine, ce qui est
son caractére essentiel.

4. Elle n’a jamais été obtenue dans un état de pureté
parfaite. Ainsi, la margarine d’homme, fusible a 49 de-
grés, a fourni & M. Chevreul un acide fusible 4 51 de-
grés (1).

Mais d’aprés les propriéiés et les réactions de ce corps,
ainsi que d’aprés les déterminations relatives a la saponifi-
cation , il parait identique avec la trimargarine , pourvu
que ces deux corps soient regardés comme amenés a un érat
de pureté comparable.

§ 3. — PaLmiTingEs.

L’acide palmitique (2) forme avec la glycérine trois com-
binaisons neutres analogues i celles que produitl’acide stéa-
rique, et obtenues dans les mémes conditions : la monopal-
mitine, la dipalmitine et la tripalmitine.

1. Monopalmitine,
CSS 1.130 03 — Cal Ha! Oi_'_CG HB 00 —_—0n HO.

1. La monopalmitine s’obtient en chauffant 4 200 de-
grés, pendant vingt-quatre heures, un mélange de glycérine
etd’acide palmitique. On la purifie par la chaux et I'éther

{1) MM. Iuiesgo et Lasgowsxi (Annalen der Chemiec und Pharmacie,
tome LV, page 8g) ont extrait du fromage de Limbourg un corps gras
fusible & 53 degrés, produisant par 'action des alealis un acide fusible a
6o ou 61 degrés, et dont le sel de plomb ne cédait & J’éther que trés-pen de
matiére. Ce corps renfermait C= 75,8 ; H = 12,2 (C =195,0). lls regardent
ce corps comme de la margarine.

(2) D’aprés les recherches récentes de M., Heintz ( Annalen der Chemie und
Pharmacie , tome LXXX, page 293, ot surtout tome LXXXLV, page 297),
P'acide margarique convenahlement purifié serait identique avec P'acide pal-
mitique. Si ce résultat éraiv adopté généralement, peut-étre conviendrait-it
de rappeler que I'acide palmitique n'a été démembré que fort tard de Macide
margarique; le nom de ce dernier, plus ancien et plus connu, devrait, ce
me semble, étre conservé de préférence.

4
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comme les stéarines. C'est une matiére neutre, blanche,
cristallisant dans 1’éther en aiguilles et en prismes micros-
copiques, court®généralement, biréfringents , groupés au-
tour d'un centre commun, et assez semblables 4 la mono-
margarine. Aprés fusion , elle présente Paspect de la cire.

A la température ordinaire, il se forme des traces de
monopalmitine ou d’un corps analogue.

2. Trois analyses de monopalmitine ont fourni :

1. M. 0,243 CO. o,602 HO. 0,257 C. 67,6 H. 11,7
II. M. 0,236 CO. 0,589 HO. 0,253 C. 68,0 H. 11,9
II. M. o,2295 CO. 0,565° » C. 67,8 »

Dod....... C. 67,8 H. 11,8

Le calcul exige:

C.... 69,1 H.... 11,5

3. La:monopalmitine fond 4 58 degrés et se solidifie a
45 degrés; cristallisée dans I'éther et séchée dans le vide,
elle peut ne fondre qu'a 61 degrés. Elle présente, dans son
point de fusion, les mémes anomalies que la monomarga-
rine, mais:a un-degré meins marqué.

4. Soumise & l'agtion de la chaleur, elle se comporte de
méme (volatilité-dans'le vide barométrique ; & Pair et dans
un tube, acroléine; sur une lame de platine, combustion
sans résidu).

5. Traitée par I'oxyde de plomb & 100 degrés, elle ré-
géneére de la glycérine et de I'acide palmitique fusible a
61 degrés.

6. Maintenue pendant cent six heures a 100 degrés,
avec de Talcool mélée d’acide acétique, la monopalmitine
se décompose en partie et met en liberté de la glycérine.

Jai cherché si ; dans cette décomposition, il y avait pro-
duction d’acétine, de méme que I'acide-chlorhydrique donne
de la chlorhydrine. Pour cela, j'ai sapenifié a matiére
grasse bien lavée, et jiai distillé le produit avec un peu
d'acide sulfurique. Le liquide distillé aurait dii contenir
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I'acide acétique ; jeI'ai fait bouillir avec un peu d'oxyde de
plomb pour former un acétate de plomb basique, soluble
et'lcalin. Mais j je n’ai pu trouver trace d’acide acétique.

I. Dipalmitine,
C‘IO H'lo 01’ =2 CO! Hll ob +CB Hsod — QHO-

1. La dipalmitine s'obtient en chauffant a 100 degrés
pendant cent quatorze heures un mélange de glycérine et
d’acide palmitique; on la purifie par la chaux et I'éther.

Elle est neutre; elle cristallise sous le microscope en ta-
bles minces et en aiguilles. Aprés fusion, elle présente une
apparence cireuse.

2. Deusx analyses ont fourni :

I. M. 0,226 CO. 0,581 C. 70,1
II. M. 0,221 €O 0,573 HO. o,240 C. 70,7 H. 12,0
Dod........ C. 70,4 H. 12,0

Le calcul exige :
C... 71,6 H... 11,9

3. Elle fond & 59 degrés et se solidifie a 51 degrés.

4. Chauffée dans un tube, elle donne de I'acroléine; sur
une lame de platine, elle briile sans résidu.

5. L'oxyde de plomb la saponifie et reproduit de I'acide
palmitique fusible 4 61 degrés, et de la glycérine.

M. Tripalmitine,
Clo! HDB Ol! — 3C8! HS! Ob ~+ CB HBOG —6 HO_

1. La tripalmitine s’obtient en chauffant 4 250 degrés
pendant huit heures la monopalmitine, en présence de huit
a dix fois son poids d’acide palmitique. On la purifie par la
chaux et 'éther. Elle est neutre.

2. D’aprés I'analyse, elle renferme :

M. 0,223 CO. 0,6125 HO. 0,248 C. 74,9 H. 12,4
4.
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La formule exige :
C... 75,9 H... 12,1
3. La tripalmitine fond & 6o degrés et se solidific a
46 degrés en une masse cireuse.
4. Traitée par 'oxyde de plomb, elle reproduit la gly-
cérine et I'acide palmitique.

IV. Sur lidenuté de la palmitine naturelle avec les
palmitines artificielles.

1. L’acide palmitique, uni a la glycérine, forme la pal-
mitine naturelle.

Ce composé, longtemps désigné sous le nom de marga-
rine, se trouve dans I'huile d’olives, dans I'huile de palmes
et dans diverses huiles végétales. Extrait de I'huile de
palmes, il se présente, d'apreés les observations concordantes
de MM. Pelouze et Boudet, d’une part (1), de M. Stenhouse
de lautre (2), comme un principe d'une pureté absolue,
c’est-a-dire comme reproduisant par saponification la gly-
cérine et 'acide palmitique pur.

2. Les propriétés physiques de la palmitine naturelle :
fusion, aspect cristallin, faible solubilité dans I'éther froid,
et surtout point de fusion (61°,5) et de solidification
(45°,5) (3), sont les mémes que celles de la tripalmitine
artificielle.

3. Les propriétés chimiques du principe naturel coin-
cident également avec celles des palmitines artificielles.
C’est de méme un corps neutre, résoluble par une saponi-
fication prolongée en glycérine et acide palmitique pur,

(1) Comptes rendus des séances de I'Académie des Sciences, t. V1I, p. 665.

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, rome XXXVI, page 5§. Lieuic,
Traité de Chimie organique, traduction francaise, tome 11, page198.

(3) Daprés M. Doffy, Aunalen der Chemic und Phamnacie, décembre 1852,
page 297.

MM. Pclouze et Boudet indiquent comme température de solidifieation
50 degrés; M. Stenhousce, 48 degrés.
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fusible 4 61 degrés. Elle résiste de méme, comme je I'ai
vérifié, a une action de quelques minutes exercée a 100 de-
grés par la chaux éteinte; elle ne s'unit pas plus & cet aleali
dans ces conditions que les palmitines artificielles. Elle est
de méme décomposée & 100 degrés, aprés cent six heures de
contact, par l'acide acétique mélée d’alcool, et régénére
de la glycérine, sans qu’il paraisse se former d'acétine.
Cette réaction distingue les palmitines des stéarines plus
stables. J'ai reproduit avec la palmitine naturelle ces di-
verses réactions, que j’avais étudiées sur les palmitines ar-
tificielles.

D’aprés ces faits, les palmitines, soit naturelles, soit ar-
tificielles , jouissent des mémes propriétés, se décomposent
de la méme maniére, et résistent aux mémes agents; dans
ces divers corps la glycérine est donc unie 4 I'acide palmi-
tique par une affinité toute Parell]e.

4. Jajouterai que la composition de la palmitine natu-
relle répond a la tripalmitine, car M. Stenhouse a trouvé
dans ce corps (C =*75,0); en carbone 75,6, en hydro-
géne 12,1.

5. Ces deux corps peuvent donc étre regardés comme
identiques (1).

(1) Doivent étro rapprochés des palmitines.

19. La cire du Jupon analysés par M. Sthamer ( Revue scientifigue, 1. X11,
p. 425). Elle fournit C= 33,4, H = 11,85, Fusible & 42 degrds, elle produit
de 1’acide palmitique fusiblé & Go degrés. Elle renferme peut-étre une di-
palmitine (Cf. Lewy, Comptes rendus des sé de I'Académie des S ,
tome XX, poges 38, 39; analyses de diverses cires analogues).

29, L’oléomargnrine de I’huile d’olives, étudiée surtout par MM. Pelouze
¢t Boudet qui la regardent comme une combinaison particulidre ( Comptes
rendus de U'Académie des Sciences, tome V1I, page 665).

Ce corps fond & 22 degrés, d'aprés de Saussure (Liemic, t. I1, p. 182},
i 28 degrés d’aprés M. Lecanu; & 20 degrés d’aprés MM. Pelouze et Boudet.

D’aprés ces derniers savanis, ce corps cst caractérisé par I'invariabilite
du point de fusion, et par la proportion relative des acides gras produits
par soponification. J%ai extrait et purifié ce corps, je n’ai pu élever son
point de fusion au-dessus de a8 degrés. La températore de sa solidification
présente les mémes variations que celles des margarines, ce qui explique
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§ 4. — Owvgings.

L’acide oléique pur (1) forme, avec la glycérine, trois
combinaisons neutres : la monoléine, la dioléine et la trio-
1éine.

I. Monoléine,
C&! Hso 08 e Caﬁ HS‘ 0‘ —+ CG Hﬂ 08_ 2H0.

1. La monoléine s'obtient en chauffant a 200 degrés,
pendant dix-huit heures, un mélange de glycérine et d’a-
cide oléique. Le tube doit étre rempli, au préalable , d’acide
carbonique. Aprés refroidissement, on décante, dans une
éprouvette, la couche supérieure renfermant Iacide et la
matiére neutre produite. On y ajoute un peu d’eau, puis
Iéther, et on 'agite avec de la chaux éteinte, i froid. Au
bout de quelques minutes on verse dans V'éprouvette une
couche d’éther froid, on y ajoute du noir animal, etl'on
agite. La couche d’éther qui se sépare est décantée, filtréc

les divergences ontre les points de fusion ci-dessus. Saponifié, il fournit
un acide fusible a 45 degrés, ce qui répond & peu prés & un mélange &
parties égales ou A équivalents égaux d’acide oléique et d'acide margarique
(Cf. Berzewws, Traité de Chimie, t. VI, pag. 345, traduction frangaise, 1849).

Cette oléomargarine, wmaintenne 4 100 degrés pendant soixante-trois
heures en @utact avee V’acide chlorhydrique concentré, se dédouble en acide
ct glycérine ; il se forme une trace de chlorbydrine.

(1) Yai préparé de P'acide oléique pur par la méthode de M. Gottlieb
( Annalen der Chemie und Pharmacie , tome LVI1, page g3), en filirant deux
fois vers zéro l'acide du commerce; le saturant par la potasse, dissolvant
Poléate dans deux fois son poids d"alcool et filtrant la solution froide, puis
la précipitant par le chlorure de barium. J'ai fait alore cristalliser dans
I'aleool bouillant ’oléate de baryte desséché. L'alcool bouillant en dépose
par refroidissement 5 grammes par litre environ. Le sel ainsi purifié a été
décomposé par l’acide tartrique dans une atmosphére d’acide carbonique.
Toutes les opérations relatives & la préparation et a la purification de Ia
monoléine ont été de méme effectuées dans une atmosphére d’acide carbo*
nique.

La formule de M. Gottlieb coinecide exactement gvec les analyses de
M. Chevreul réduites au poids atomique actuel du carbone. Elles fournissent
en effet C==76,7. Or, la formule C*H*Q* exige : C=196,6 ( Cf. Recher-
ches sur les corps gras, page 75).
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et remplacée par une nouvelle quantité d’éther. On répete
trois 4 quatre fois au plus cette opération.

L'éther qui a dissous la matiére neutre est placé sous la
machine pneumatique, puis on fait le vide. Le refroidisse-
ment produit par I'évaporation de I'éther détermine la pré-
cipitation d'un peu d'oléate de chaux dissous pendant I'é-
puisement. On le sépare par le filtre, et I'on continue d’é-
vaporer l'éther dans un ballon au moyen d'un courant
d’acide carbonique pur et sec. Pour éliminer les derniéres
traces d’éther, il faut chauffer légérement.

Onobtient ainsi un liquide neutre (1), huileux, jaunatre,
inodore, d’'un goit presque nul, d'une densité égale &
0,947 a 21 degrés.

2. Deux analyses ont fourni :

L. M. 0,292 CO. 0,713 HO. 0,289 €. 7:,5 H. 11.8
II. M. 0,235 CO* 0,614 HO. 0,239 C. 71,3 H. 11,3

Doti....... C. 71,4 H. 11,5

Le calcul exige :
C... 90,8 H... 1,3

3. La monoléine se fige lentement entre 15 & 20 degrés .
en produisant une masse molle mélée de grains cristallins.
Uneois fondue, si on la refroidit brusquement jusfue vers
zéro, elle se solidifie, mais elle fond de nouveau avant que
la température ait atteint 10 degrés; par un repds pro-
longé a cette température , elle cristallise spontanément et
reprend dés lors son point de fusion normal. Ces faits doi-
vent étre rapprochés de ceux dont j’ai parlé i Poccasion de
la margarine.

4. Soumise a l'action de la chaleur, elle distille dans l¢
vide barométrique. Chanffée a I'air libre, elle se décompose
avec une odeur désagréable et briile en laissant un charben

1) 11 faut faire bouillir la monoléine dissouto dans I'alcool pendant quel-
ques instants, afin de chasser Vacide carbonique dont elle est satarée, avant
d'ajouter la teinture de tournesol.
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difficile a détruire. Préparée par la méthode qui précéde,
elle laisse environ 1 pour 100 de cendres; ces cendres sont
dues i la dissolution dans I'éther d’un peu d’oléate de
chaux. J’ai vérifié directement la solubilité, d’ailleurs connue
ou probable, de ce sel dans 'éther; je n’ai pu éviter cet
accident, malgré toutes les précantions. La substitution de
la benzine & I'éther, comme agent dissolvant, n’a pas eu
plus de succeés.

4 bis. Jai dit que la monoléine était volatile dans le
vide barométrique. M. Chevreul a observé également, lors
de ses recherches sur les corps gras, que I'oléine naturelle
distille dans le vide barométrique; cette volatilité ne doit
pas surprendre, car Yoléine de I'huile d'olives, chaufiée 4
feu nu, sous la pression atmosphérique, distille en
partie sans altération. Voici comment j'ai constaté cc
fait :

Y'ai pris 5 4 6 grammes de cette matiére, je les aj intro-
duits dans une cornue de 50 centimétres cubes, avec pré-
caution, de facon a ne pas en mouiller le col de la cornue.
Tai alors distillé & feu nu, en conduisant I'opération trés-
doucement pour éviter toute projection ou boursouflement,
ce qui est du reste assez facile. Quand les 3 de la matiére
environ' furent distillés, des vapeurs jaunatres apparurent,
et j'arréiai Y'opération.

Le liquide distillé fut mélé avec un peu d'éther, agité
avec de la chaux éteinte et maintenu & 100 degrés pendant
quelques minutes. Epuisé par 'éther, il fournit alors une
quantité assez considérable (10 pour 100 dans une expé-
rience) de matiére liquide et neutre. Cette matiére peut
renfermer : 1° des produits de décomposition ignée; 2° unc
partie de I'oléine si elle a distillé. Les premiéres matiéres
sont insaponifiables, du moins on peut admettre; la se-
conde est saponifiable et résoluble en #cide oléique et
glycérine. De la un moyen d’en reconnaitre la présence.

J'ai saponifié pendant un jour, & 100 degrés, cette ma-
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nére par la chaux éteinte a 1oo degrés; puis j'ai épuisé par
Péther. Le sel calcaire ainsi resté insoluble a été décomposé
par I'acide chlorhydrique. Des gouttes d’une matiére grasse
liquide se sont séparées; cette matiére, recueillie par I'é-
ther, posséde une réaction acide; elle est fixe ; traitée par
la chaux une deuxiéme fois, elle y reste unie sans pouvoir
en étre extraite en quantité sensible par I'éther. Son poids
montait & plus de 1 décigramme.

Ces caraciéres sont ceux de l'acide oléique. Il a donc
distillé, uni & une matiérequi le neutralisait et dont la chaux
I'a isolé. Cette matiére est la glycérine, comme je I'ai vérifi¢
dans une autre expérience faite sur 15 4 20 grammes d’o-
léine. La recherche de la glycérine ainsi reproduite par la
chaux présente des difficultés exceptionnelles : aussi je crois
devuir indiquer comment j’ai pu l'isoler.

Jai traité le produit distillé par la chaux pendant quel-
(ues minutes, puis par I'éther. J'ai alors saponifié par la
chaux pendant un jour la matiére soluble dans P’éther ob-
tenue par le traitement précédent. Cela fait, j’ai agité avec
un peu d’eau. Cette ean, évaporée a sec au bain-marie,
abandonne avec la glycérine des sels calcaires formés tant
par les acides gras volatils pyrogénés de I'acide oléique que
.par de ’acide phénique ou un corps analogue (1).

On les transforme en sels & base de potasse par le carbo-
nate de potasse, on filtre, on évapore 3 sec au bain-marie,
on reprend par I'alcool absolu, on ajoute de I'acide chlor-
hydrique concentré, et on évapore a4 sec au bain-marie.
On volatilise ainsi presque entiérement les acides gras et
Pacide phénique (ou corps analogune); on achéve d’en sépa-
rer les derniéres traces en lavant & I'éther le résidu obtenu
au bain-marie.

Ce résidu renferme du chlorure de potassium et de la
glycérine. On reprend par I'alcool absolu froid. L’alcool

(1) CL. Guzrin, Handb. der Chemie, tome 1V, page 204 (1848).

3
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évaporé abandonne une matiére sirupeuse, déliquescente,
presque fixe, mais totalement volatile par Papplication
d’une forte chaleur. J'ai regardé cette matiére comme de la
glycérine.

Fai vérifié les mémes faits, sauf la recherche de la gly-
cérine, en distillant a 240 degrés 1 kilogramme ! de beurre
dans le vide de la machine pneumatique, opération dans
laquelle je n’ai pas réussi a isoler la butyrine naturelle des
autres principes du beurre.

5. L’oxyde de plomb saponifie la monoléine 2 100 de-
grés trés-lentement et avec peine ; il produit de la glycérine
et de I'oléate.de plomb.

8 bis. On peut rappeler le fait suivant a l'occasion de
cette résistance de la monoléine & I'action de l'oxyde de
plomb : Kerwyck (1) a proposé d’extraire 1'oléine pure en
traitant & froid I’huile d’olives par une lessive de soude.
L’oléine, au bout de vingt-quatre heures, resterait seule
non saponifiée.

6. Lamonoléine chautlée a 100 degrés pendant cent sept
heures avec un mélange d’alcool et d’acide acétique n’est
pas décomposée.

6 &is. L'oléine naturelle ( huile d’olives filtrée deux fois
vers zéro) ne l'est pas davantage. Ces diverses réactions,
action de la chaleur, de la chaux, de I'oxyde de plomb, de
I'alcool m¢lé d’acide acétique, nous montrent dans la mo-
noléine et dans I'oléine naturelle une stabilité toute pa-
reille, une résistance égale aux agents de décomposition.

Ajoutons ici que I'oléine naturelle est décomposée par
I'acide chlorhydrique aqueux en glycérine et acide oléique.
Au bout de quatre-vingt-seize heures de contacta 100 de-
grés, 'action est trés-nette, mais encore trés-incompléte.
On retrouve la glycérine dans les eaux méres; mais en

1) Leeic, Traité de Chimie organique, traduction frangaise, t. II, p. 214.
Je cite ce procédé senlement comme réaction.
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saturant les acides par la chaux et épuisant par I'éther,
on extrait une partie del’oléine non décomposée. Les stéa-
rines étant décomposées complétement dans les mémes
conditions, ce fait nous montre que 'oléine est plus stable
que la stéarine.

L’acide chlorhydrique mélé d’alcool produit, avec 1'o-
léine naturelle, une double décomposition presque com-
pléte. Il y a mise en liberté de glycérine qui se retrouve
dans les eaux méres, et formation d’éther oléique. Cet éther
oléique , extrait par la chaux et I'éther, retient encore des
traces d’oléine indécomposée , comme on peut le démontrer
en le saponifiant par I'oxyde de plomb ; on isole ainsi dela
glycérine en trés-petite quantité.

1. Sous l'influence de Vair et sans doute de I'humidité
atmosphérique, la monoléine prend, au bout de quelques
semaines, une réaction acide. La trioléine (woir plus loin)
présente le méme phénoméne. On sait que cetie propriété
appartient a 'oléine naturelle. Ce dernier corps s'oxyde
d’ailleurs simultanément, comme on le sait depuis long-
temps (1).

7 bis. Cette acidification spontanée me paraissant due
principalement & I'influence de 'humidité atmosphérique,
J'ai fait quelques expériences sur I'action qu’exerce I'eau
sur I’oléine naturelle. Voici ce que j’ai observé :

Si l'on chauffe vers 200 & 225 degrés pendant six heures
16%,3 d’oléine naturelle et 1 grammed’eau, ily a décomposi-

(1) Cf.sur Voxydation des huiles, b Saussure, Annales de Chimic et de Phy -
sique, tome XLIX, page 235. J'ajouterai les faits suivants : En deux mojs et
demi, dans Pobscurité, I'oléine naturelle absorbe 6 pour 100 d'oxygéne; en
présence du laiton en limaille ou de I'oxyde de plomb, avec le concours de
Ja lumidre, cette absorption monte i 8 pour 100. L*éther oléique dans 'oxy-
géne ubscur absorbe seulement 1 pour 100 de son poids; en présence du
laiton, il prend un peu plus d’oxygéne. Ces faits mettent en évidence P'oxy-
dabilité des combinaisons oléiques, propriété que partage leur acide d’aprés
les expériences de Broméis ( Beazerivs, Traité de Chimie, traduction fran-
¢rise, tome VI, page 350).

5.
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tion de la plus grande partie de 'oléine en acide oléique ct
glycérine. Celle-ci se retrouve en abondance dans l'eau;
elle est d’'une pureté remarquable. L'oléine qui a résisté,
extraite par la chaux et Péther froid, parait posséder les
mémes propriétés que 'oléine primitive. L’addition & I'eau
d’une trace d’acide benzoique ne semble pas augmenter la
décomposition.

8. La monoléine ou un corps analogue s'obtient en
chauflant a roo degrés, pendant cent quatorze heures, un
mélange de glycérine et d’acide oléique, ou bien en satu-
rant & 100 degrés ce mélange par I'acide chlorhydrique
gazeux; dans ce dernier cas, elle retient de la chlorhy-
drine. Une oléine ncutre se produit également ¢n abon-
dance ¢n maintenant & 100 degrés pendant soixante et onze
heures un mélange d’acide oléique, de glycérine et d’acides
sulfurique, ou phosphorique ou tartrique. Mais 'oléine
ainsi produite parait retenir constamment une partie de
Iacide auxiliaire.

9. L'éther oléique chautié, pendant cent deux heures i
100 degrés avec un mélange d’acide chlorhydrique et de
glycérine prise en grande masse, subit une double décom-
position partielle : en eflet, I'action terminée, si 1'on dé-
cante la couche huileuse qui surnage le liquide aqueux, et
si on la saponifie par I'oxyde de plomb, on obtient de la
glycérine en quantité notable, ce qui indique la formation
d’'une oléine. Chauflé avec de la glycérine i 100 degrés
pendant le méme laps de temps, puis saponifié, I'éther
oléique abandonne déja des traces de glycérine, ce qui in-
dique que la double décomposition commence, sans le con-
cours de I'acide chlorhydrique. J'ai retrouvé ces faits et avec
une netteté plus grande dans I'étude de la benzoycine et de
la butyrine (1).

(1) L'éther stéarique 3 100 degrés ne produit de stéarind ni avec ba glyce-
rine seule, niavec la glycérine mélée d’acide chlorhydrique.—Bien que j'aic
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L. Dioléine,
C*H™ 0" =2C¥H* O*+ C*H*O* — 2 HO.

1. La dioléine s’obtient :

1°. En chauffant la monoléine avec cinq a six fois son
poids d'acide oléique 4 250 degrés pendant quelques
heures;

2°. En chauflant I'oléine naturelle avec la glycérine i
200 degrés pendant vingt-deux heures.

On remarquera ce dernier procédé, je I'ai déja indiqué a
I'occasion de la distéarine; il est bien propre a montrer I'a-
nalogie compléte qui existe entre les combinaisons neutres
artificielles et les combinaisons naturelles: en effet, nous
pouvons i volonté, avec la monostéarine et I’acide stéari-
que, produire la distéarine et la tristéarine ; ou bienavecla
tristéarine naturelle et la glycérine,, préparer la distéarine.
De méme la dioléine peut s'obtenir en prenant pour point
de départ soit la monoléine et I'acide oléique, soit I'oléine
naturelle et la glycérine.

2. Les analyses ont fourni : 1°. pour la dioléine préparée
par le second procédé :

I. M. 0,226 CO% 0,609 HO. 0,243 C. 93,5 H. 11,9
II. M. 0,23g CO%. 0,644 HO. 0,253 C. 93,5 H. 11,8

Doti....... C. 73,5 H. 11,8

2°. Pour la dioléine préparée par le premier procédé :
M... 0,242 C0*. .. 0,650 C... 73,2
La formule exige :
C..... 73,4 H... . 11,6

3. La dioléine est liquide et neutre; j’ai surtout étudié

constaté avee soin les différences d’intensité signalées dans ce Mémoire
entre les réactions des divers corps gras neutres, je regarde ces différences
plutdt comme des nuances relatives que comme des caractéres absolus.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(38)

celle que fournit le second procédé : sa densité est de 0,921
a 21 degrés; elle commence a cristalliser entre 10 et 15
degrés.

4. JYai vérifié que I'oléine naturelle avec laquelle j'ai
préparé la dioléine poss¢éde une densité égale a v,914, et
que, chauffée & 260 degrés pendant trois heures, elle n’ac~
quiert nullement la propriété de cristalliser 4 la tempéra-
ture ordinaire.

MI. Trioléine,
Cltb Hlolol! . 3C36H3606 +CG HSOB — GHO.

1. La trioléine s’obtient en chauffant la glycérine a
200 degrés avec son poids d'acide oléique, décantant la
couche de matiére grasse aprés réaction, la mélangeant avec
quinze a vingt fois son poids d’acide oléique, et chauffantde
nouveaun a 240 degrés pendant quatre heures. On extrait la
matiére neutre par la chaux et I'éther; on traite la disso-
lution par le noir animal, on la concentre et on la méle
avec huit a dix fois son volume d’alcool ordinaire : la trio-
léine se précipite. On la recueille sur un filire, et on la
desséche dans le vide,

2. L’analyse a fourni (1):

I. M. 0,2125 CO. 0,6045 HO. 0,234 C. 77,6 H. 12,2
II. M. 0,3465 CO. 0,981 HO. 0,360 C. 77,2 H. 11,5

Dod........ C. 77,4 H. 11,8

La formule exige :
C..... 77,4 H..... 1,8

3. La trioléine est liquide 4 1o degrés et au-dessous.

4. Traitée par I'oxyde de plomb, elle se décompose len-
tement et difficilement en acide oléique et glycérine.

8. Abandonnée &1’air, elle devient acide au bout de quel-
(jues jours,

(1) La matiére produisait 2 } pour 100 de cendres qui ont été déduites.
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IV. Sur lidentité de loléine naturelle avee les oléines

artificielles.

1. L’acide oléique uni a la glycérine forme l'oléine na-
turelle, I'un des principes immédiats des huiles et des
graisses des animaux (1).

2. L’oléine naturelle est liquide, comme la trioléine ar-
tificielle; elle peut, de méme que la monoléine, étre distil-
lée dans le vide barométrique. Elle est également fort peun
soluble dans I'alcool ordinaire mais trés-soluble dans 1'é-
ther.

3. Elle est, de méme que les oléines artificielles, neutre
et résoluble en acide oléique et glycérine ; de méme elle op-
pose a la saponification et aux actions analogues une ré-
sistance toute particuliére.

Yai décrit précédemment des faits nombreux qui dé-
montrent cette stabilité spéciale des combinaisons, soit
naturelles, soit artificielles, de la glycérine avec I'acide
oléique.

4. La composition de I'oléine naturelle est la méme
que celle de la trioléine. En effet, d’aprés M. Chevreul,
I’oléine humaine renferme (C = 55,0), C=197,5.H=11,5
I'oléinedeporc...cocvnnnnnnnn. ..C=797,9.H=11,4
I'oléine de mouton................C=98,2.H=11,1

A ces analyses je joindrai celle de I'élaidine, matiére
grasse neutre cristallisée, produite par une transformation
isomérique de l'oléine.

M. Meyer a obtenu (2) : C=77,3, H= 12,0 (C=175,0).

8. De ces résultats, je crois pouvoir conclure I'identité
de I'oléine naturelle avec la trioléine artificielle.

(1) Recherches sur les corps gras, page 185.
(2) Liesic, tome'Il, page 26;.
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B. — Acides gras wvolatils.

Telles sont les combinaisons que j’ai obtenues entre les
acides gras fixes et la glycérine. Les acides gras volatils s'u-
nissent également & la glycérine et donment, par voie
directe,, diverses combinaisons liquides, neutres et odo-
rantes; les réactions de ces liquides et leurs dédoublements
sont analogues 4 ceux des combinaisons qui précédent;
seulement ils sont en général moins stables. Certains pa-
raissent reproduire la butyrine, principe odorant du beurre,
et la phocénine, principe”odorant des huiles de dauphin.

On les prépare en chauflant dans des tubes fermés le
mélange d’acide et de glycérine (dans le cas présent il y a
d’ordinaire dissolution réciproque), saturant, aprés re-
froidissement, par du carbonate de potasse en excés, puis
par un peu de potasse libre, agitant avec beaucoup d’é-
ther, faisant digérer 1’éther sur du noir animal, filtrant,
évaporant au bain-marie, puis séchant dans le vide sur un
hain de sable fortement chauffé (1).

§ 1. — Vartrines ( Puocening).

L’acide valérianique [ qui parait identique avec l'acide
phocénique (2)] forme, avec la glycérine, trois combinai-

(1) Les corps ainsi purifiés fournissent souvent des traces de cendres; si
'on a opéré convenabloment, le poids de ces cendres est enti¢rement négli-
geable et n’enirafne aucune correction. 1! est surtout essentiel d’njouter
tout d'abord beaucoup d’éther, en raison de certains phénoménes que j'in-
diquerai au § Butyrine, V.

(2). Cf. Cueveeur, Comptes rendus de UAcadémic des Sciences, 1. X1V,
p. 784. — Duras, Comptes rendus de I'Académie des Sciences, t. XVI, p. 1337.
Pour éwablir cette identité, on poul comparer aux analyses et aux propriétés
del'acide phocénique et des phocénates (Recherches sur les corps gras, p. 99),
la composition et les caractéres de P'acide valérique et des valérates (GueuIy,
Handb. der Chemie, tome V, page 551 (1852). Je n’ai r¥marqué dans cos des-
eriptions aucune différence notable. On u quelquefois apposé la cristallisa-
tion du phocénate de baryte & Pabsence de cristallisation du valérate; mais
Trommsdorf et M. Chancel (Comptes rendus de P'Académie des Sci R
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sons neutres : la monovalérine, la divalérine et la triva-
lérine. '

I. Monovalérine (monophocénine),
Cu HIBOS —_ C!o Hlo 05 ~+ CB H? 06 — HO.
1. La monovalérine s’obtient en chauflant 4 200 degrés
pendant trois heures I'acide valérique monohydraté avec

un excés de glycérine.
C’est un liquide neutre, huileux et odorant.

tome XXI, page go5) ont réussi & obtenir le valérate en cristaux doués de
propriétés analogues & celles du phocénate.

Grice & 1a bienveillance de M. Duvernoy, j’ai pu récomment examiner de
nouveau l’acide phocénique. L'huile d’un dauphin envoyé au Muséum m'a
fourni par saponification un centidme de son poids énviron d’acide gras
volatil. Cet acide communique aux objets quil imprégne I'odeur aromatique
ot désagréable propre A I’'acide valérianique. Les diverses propriétés de ces
deux corps m’ont paru présenter la plus grande ressemblance. J'ai étudié spé-
cialement 1’éther formé par I'acide volatil de ’huile de dauphin. Cet éther se
prépare & la mapidre ordinaire en distillant 'acide avec un mélanged’alcool
et d’acide sulfurique,

L’éther ainsi formé posséde I’odeur agréable qui caractérise I'éther valé-
rianique.

Il distille presque en totalité entre 133 et 134 degrés.

La densité du liquide recneilli & cetle température est égale & 0,869 a 14
degrés.

Ce liquide, soumis & Panalyse, a fourni :

M.. o202 CO'.. o0,4755 HO.. o,1995 C.. 642 H.. 1150.

Ces divers caractéres coIncident avec ceux de Péther valérique. En effet,
cet éther bout & 133,5.

Sa densité est égale & 0,866 4 18 degrés (Kopp).

11 renferme, d’apréds la formule C*H"“0* : C=64,6; H=10,8.

‘Ainsi, Péther phocénique possdde les mémes propriétés que I’éther valé-
rianique.

Ce fait s'ajoute aux faits déja connus pour éfablir-lidentité chimique de
’acide valérianique et de Pacide phocénique.

Si cotte identité est admise par tout le monde, j'observerai que le nom de
I’acide phocénique, découvert le premier, doit étre senl conservé.

6
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2. Trois analyses ont fourni :
I. M. o0;2065 CO%. 0,395 HO. o,170 C. 52,2 H. 9,1

II. M. 0,232 CO% 0,453 HO. 0,192 C. 53,3 H. g,2
III. M. 0,254 CO 0,4895 HO. o,197 C. 52,6 H. 8,6

Doli...... .. C. 52,7 H. 9,0

La formule exige :

C..... 54,5 H..... 9,1

On remarquera que la monovalérine et 'acide butyrique
présentent une composition équivalente.

3. La densité de la monovalérine est égale & 1,100 &
16 degrés.

Elle a éié wouvée la méme, i peu de chose preés, sur
trois échantillons différents, provenant de deux acidesd’o-
rigine distincte.

La monovalérine présente avec I'eau des phénoménes
assez curieux : si 4 1 volume de monovalérine on ajoute
tvolume d’eau, le tout forme un mélange limpide; si a ce
mélange on ajoute encore ; volume d’eau, la monovalérine
se sépare en masse ; 8 4 10 volumes d’eau produisent la
méme précipitation.

Agitée avec cent fois son volume d’eau, la monovalérine
cntre en solution, ou plutdt en émulsion.

4. Traitée par I'acide chlorhydrique' et Ialcool, elle se
décompose i froid en quelques heures, et donne naissance
a de P'éther valérique et & de la glycérine.

5. On obtient une valérine en faisant réagir l’acide
chlorhydrique gazeux & 100 degrés sur un mélange de gly-
cérine et d’acide valérique.

Le corps ainsi produit renferme de la chlorhydrine.

II. Divalérine (diphocénine),
CIG H!OO!! =2 CIO.Hloob -+ CO HBOS —9 HO.
1. La divalérine se prépare en chauffant 4 275 degrés un
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mélange de glycérine et d’acide valérique étendu d’un peu
d’cau.
C’est un liquide neutre, huileux, d’'une odeur désagréable
d’huile de poisson, d'un goiit amer et aromatique.
2. Deux analyses ont fourni :

I. M. o,304 CO 0,620 HO. 0,272 C. 55,6 H. 9,9
II. M. 0,269 CO. 0,545 HO. 0,230 C. 55,2 H. 9,5

Dott. .. ren.. C. 55, H. 9,7

La formule exige :

C.... 56,1 H.... 9,4

3. Sa densitéest égale & 1,059 & 16 degrés. Refroidie a
— 4o degrés, elle se fige, tout en demeurant transparente
et demi-molle.

Voici comment elle se comporte relativement & 'eau :
1 volume de divalérine et | volume d’eau ne forment pas
un mélange limpide; avec 8 & 10 volumes d’eau;, il y a
production d’une émulsion trés-peu stable dont la divalé-
rine se sépare en masse L'addition graduelle d’une grande
quantité d'eau n"améne pas la dissolution de ce corps.

4. Traitée par la baryte, elle se décompose et reproduit
I'acide valérique. Je n’ai pu séparer exactement la glycé-
rine du valérate de baryte.

5. Mais j’ai isolé la glycérine en traitant & froid la di-
valérine par 'acide chlorhydrique et I’alcool, réaction qui
fournit en méme temps de I'éther valérique.

Fai encore produit I’éther valérique et la glycérine (un
peuamére) en chauffant 2 100 degrés pendant soixante-trois
heures une dissolution de divalérine dans I'alcool.

L’éther valérique se forme méme em abandonnant au
contact de Vair, & la température ordinaire , un mélange
de divalérine et d'alcool; dans ce mélange placé en vase
clos, il ne se produit qu’a I'état de traces , méme aprés trois
semaines.

6.
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6. L'eau, l'acide acétique et surtout Vacide chlorhy-
drique aqueux, chauffés 4 100 degrés pendant soixante-
trois heures avec la divalérine, déterminent la régénération
de I'acide valérique : régénération faible avec I'eau, mais
trés- avancée avec I'acide chlorhydrique.

7. L'ammoniaque change lentement la divalérine en va-
léramide cristallisée. '

8. Les valérines, au contact de V'air, s’acidifient sensi-
blement an bout de quelques semaines, en prenant I'odeur
de I'acide valérique. La mise en liberté de cet acide ne pa-
rait pas due & une oxydation ; car la divalérine et la mono-
valérine, placées dans une atmosphére d'oxygéne humide
pendant deux mois et demi, n’en absorbent que des quan-
lités excessivement faibles ; c’est seulement en présence du
laiten en limaille que cette absorption commence a de-
venir notable. Elle monte alors & 2 pour 100 environ du

poids des huiles.
IIl. Trivalérine ( Triphocénine),
C*¥H20"*=3C'"H!*O0* +C*H*O¢ — 6 HO.

1. La trivalérine s’obtient en chauffant 4 220 degrés,
pendant huit heures, la divalérine avec huit 4 dix fois son
poids d’acide valérianique.

C’est un liquide neutre , huileux , doué d’une odeur faible
et désagréable, insoluble dans I'ean, soluble dans I'alcool

et dans 1’éther.
2. L’analyse fournit :

M. 0,304 CO*. 0,686 H. 0,246, C. 61,6 H. g,0
La formule exige:
C... 62,8 H... 9,3

3. Traitée a froid par 1’aleool et I'acle chlorhydrique,
la trivalérine fournit en deux jours de I'éther valérique et
de la glycérine.
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IV. Sur lUidentité de la phocénine avec les walérines
artificielles.

1. L’acide valérianique ou phocénique , uni a la glycé-
rine, constitue la phocénine, I'un des principes immédiats
des huiles du dauphin. Jusqu'a quel point la phocénine
peut-elle &tre assimilée aux trois corpsqueje viens de décrire?

2. La phocénine, d'aprés M. Chevreul {1), est liquide
et posséde une odeur propre avec une nuance éthérée.

3. Elle est neutre et résoluble en acide phocénique et
glycérine. Sa stabilité est bien plus faible que celle des
stéarines et des oléines. C'est ce qui résulte des faits sui-
vants : D’une part, il suffit de distiller sa dissolution al-
coolique pour déterminer la mise en liberté d’un peun
d’acide phocénique; d’autre part, d’aprés mes observa-
tions, la phocénine chauffée a2 100 degrés avec I'eau pen-
dant quarante heures s’acidifie légérement; chautfée dans
les mémes conditions avec I'acide chlorhydrique et 1'eau.
elle se décompose en acide et glycérine qui reste dans les
eaux méres; abandonnée pendant quelques jours ala tem-
pérature ordinaire avec un mélange d’alcool et d’acide chlor-
hydrique, elle fournit de I'éther phocénique. Ces diverses
propriétés coincident avec celles des valérines artificielles.

4. En ce qui concerne la composition, I'identification
directe est impossible, car la phocénine i’a pu étre séparée

(1) Recherches sur les corps gras, pages 190, 287, 467. L'hnile de dauphin
{vspéce nouvulle? Delphinus marginatus, Duv.; pris & Dieppe; que jai éludiée
possédait une densité égale 3 0,920 et fournissait 7 environ d’acide volatil.
Traitée par deux fois son volume d'alcool absolu, elle 2 cédé & I'alcool une
huile qui, soumise & un second traitement par I’alcool, m*a (ourni un liquide
ronfermant {5 de phocénine. La densité de ce liquide était égale & o,n48.
Je I'ai employé & quelques expériences que j'indique plus loin.

La phocéninc m’a paru se rencontrer également dans une huile provenant
de deux esplces de squales ( Mustelus vulgaris, Cuv.; « Lentillat.n § et Seym-
nus nicaensis, Cuv.). Cette huile nageait a la surface d’un vase pleind'alcoot
qui renlermait le feetus et la vésicule ombilicale de ces poissons.
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a I'état de pureté absolue des matiéres grasses neutres qui
I'accompagnent dans les huiles de dauphin. Mais les expé-
riences numériques par lesquelles M. Chevreul a établi
Texistence et la constitution de la phocénine permettent de
la comparer, jusqu’a un certain point, avec les corps qui
précédent.

Pour faire cette comparaison , j’'admettrai, au préalable,
que les acides gras fixes sont unis,.dans chacune des huiles
saponifiées, 4 la méme proportion de glycérine que dans les
graisses proprement dites (1); c’est par cette voie que 'on
peut arriver & connaitre le poids dela glycérine unie & I'a-
cide phocénique.

Voici les résultats :

1°. L'huile de marsouin saponifiée a fourni :

82,2 pour 100 d’acides gras fixes,
16,0 »  de phocénate de baryte,
14,0 » de glycérine.

D'out I'on déduit que, sur 100 parties, pour
9,6 d’acide phocénique, il y a mise en liberté de
6,4 de glycérine, ou pour

10,0 d’acide phocénique hydraté, de
6,7 de glycérine.

Traitée par 1’alcool (2), I'huile de marsouin a fourni suc-
cessivement :

2°. Une huile n° 1, dans laquelle, sur 100 parties, a
16,7 d’acide phocénique, répondent
7,9 de glycérine; c’est-a-dire, pour

10,0 d’acide phocénique hydraté ,
4,4 de glycérine.

(1) D’aprés la moyenne de six saponifications de graisses animales, opérées
par M. Chevreul, 3 5,8 d'acidc gras fixe mis en liberté, répondent 8,9
de glycérine.

(2) Cf. Cagvaruv, Recherches sur les corps gras, pages 287 et suivantes.
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3°. Une huile n° 2, dans laquelle, sur 100 parties, &

16,1 d’acide phocénique, répondent
7,1 de glycérine; c’est-a-dire , pour
10,0 d’acide phocénique,
4,4 de glycérine.
4°. Une huile n° 3, dans laquelle, sur 100 parties , &
7,8 d’acide phocénique, répondent
4,0 de glycérine; c'est-a-dire, pour
10,0 d'acide phocénique,
5,1 de glycérine.
5°. L’huilen® 1, traitée par I'alcool, a fourni un nouveau
liquide (phocénine). Ce corps saponifié produit,
sur 100 parties, pour
35,9 d’acide phoeénique,
9,5 de glycérine; c’est-a-dire, pour
10,0 d’acide phocénique,
2,7 de glycérine.
6°. L'hunile de Delphinus globiceps, purifiée, a fourni
d'une part des acides gras, et d’autre part de la glycérine
et de I’éthal; reportant P’éthal sur les acides gras fizes et I'y
supposant dans le méme rapport (3 parties d’acide pour 2

d’éthal) que dans la cétine qui se sépare spontanément de
cette huile, on trouve, sur 100 parties, pour

20,8 d’acide phocénique,
12,2 de glycérine; c’est-d-dire,, pour
10,0 d’acide phocénique,
5,9 de glycérine.
Ces résultats nous montrent que la phocénine fournit
des quantités de glycérine infiniment plus considérables
que les combinaisons naturelles formées par les acides gras

fixes. Comparons ces quantités a celles que doivent fournir
les valérines artificielles.
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La monovalérine doit donner, sur 100 parties , pour

57,9 d’acide valérique hydraté,
52,3 de glycérine; c’est-i-dire, pour
10,0 d’acide valérique,
9,0 de glycérine.

La divalérine doit donner, sur 100 parties, pour
73,4 d’acide valérique,

33,1 deglycérine, c’est-a-dire, pour
10,0 d’'acide valérique,
4,5 de glycérine.

La trivalérine doit donner, sur 100 parties, pour
89,0 d’acide valérique,

26,8 de glycérine ; c’est-i-dire , pour
10,0 d’acide valérique,
3,0 de glycérine.

5. Les nombres que fournit 'expérience pour la phocé-
nine sont compris, sensiblement , entre les deux limites
relatives aux valérines artificielles, Les propriétés de la
phocénine , surtout sa résolution en acide phocénique et
glycérine, complétent le rapprochement.

La phocénine peut donc étre regardée comme formée
par des composés identiques avec les valérines artificiclles.

§ 2. — Buryrines.

L’acide butyrique forme avec la glycérine trois combi-
naisons neutres : la monobutyrine, la dibutyrine et la tri-
butyrine. 1l parait en outre donner naissance a une combi-
naison acide.

I. Monobutyrine ,
C*H"*O*=C*H*0*+C*H*O°*— 2 HO.

1. La monobutyrine s'obtient :
1°. En abandonnant 4 la température ordinaire, pen~
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dant trois mois, soit au soleil, soit 4 la lumiére diffuse, un
mélange de glycérine et d’acide butyrique. Elle ne se forme
ainsi qu’en faible proportion.

2°. En chauffant 4 200 degrés, pendant trois heures,
Facide butyrique, en présence d'un excés de glycérine.
Cette température ne doit pas étre dépassée.

C’est un liquide neutre, huileux, odorant, d’une saveur
aromatique et amére, mais sans arriére-gotit désagréable.
Pour peu qu'il ait le contact de Y'air, il ne tarde pas a ac-
quérir une réaction acide, d’ailleurs extrémement faible.

2. Deux analyses du liquide préparé & 200 degrés, ont
fourni :

I. M. 0,203 CO% 0,3795 BHO. 0,1635 C. 51,0 H.8,9
II. M. 0,2635 CO. 0,488 HO. 0,209 C. 50,5 H.8,8

Doi...... ..... C. 50,8 H.8g

Une analyse du liquide, préparé & la température ordi-
naire, a fourni :

M... 0,197 Co*... 0,34 C... 51,8
La formule exige :
C..... 51,8 H..... 8,6

3. Sa densité est égale a 1,088, & 17 degrés.

Refroidie 4— 4o degrés, elle reste liquide et a peu prés
aussi fluide qu’a la température ordinaire.

Voici comment elle se comporte relativement a 'eau : si
a 8 volumes de monobutyrine on ajoute successivement 1,
2, 3 volumes d’eau, I'eau s’y dissout et le tout forme une
liqueur limpide. Deux volumes d'eau ajoutés a ce mé-
lange le rendent trés-légérement opalin; 13 nouveaux vo-
lumes d’eau (en tout 18) produisent une émulsion opaque et
homogéne (1). Cette émulsion est stable, et reste totale,

(1) D'aprés M. Chevreul, la butyrine naturelle présente vis-a-vis de
Palcool des phénoménes analogues : 120 parties de butyrine et 500 parties
d'alcool forment une liqueur limpide; avec 20 parties de butyrine ct 100 par-
ties d'alcool , la liqueur est trouble.

7
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méme aprés quelques heures de repos. Si I'on étend succes-
sivement d’ean ce mélange opalin, de facon & mettre en pré-
sence d'un volume de monobutyrine, 5, puis 32 et méme
220 volumes d’eau, la liqueur demeure toujours & I'état d’¢é-
mulsion totale, stable et opaline ; goo volumes d’eau rendent
la transparence & peu prés parfaite,, sans qu'on puisse ce-
pendant affirmer si c’est 13 une solution véritable.

Ainsi, la monobutyrine peut étre mélangée i I'eau et
former une émulsion stable dans des proportions quelcon-
ques. Cette propriété la caractérise et permet de la distin-
guer rapidement des autres butyrines. Ces expériences ont
été répélées sur des préparations diflérentes; elles ne
réussissent complétement que si la monobutyrine est pré-
parée & une température inférieure, ou tout au plus égale &
200 degrés.

4. Saponifiée par I'eau de baryte, clle se réduit en gly-
cérine et acide butyrique. Ce dernier monte a la moitié
environ du poids de la monobutyrine, ce qui correspond i
la théorie.

Voici comment cette saponification a été exécutée: Jai
introduit, dans un ballon, de la monobutyrine avec de I'eau
de baryte en excés, j'ai fermé le ballon et je 'ai maintenu
longtemps & 100 degrés. Puis )’ai saturé trés-exactement
par I'acide sulfurique la baryte non neutralisée; j’ai filiré,
dvaporé a sec, et repris par 'alcool absolu froid. Il est resté
du butyrate de baryte insoluble, cristallisant en larges
écailles. Quant a la glycérine; elle éuait légérement salée.

5. Traitée par 1'alcool et I'acide chlorhydrique, la mo-
nobutyrine se change, a froid, en éther butyrique et gly-
cérine.

6. Une butyrine s'obtient encore en faisant agir & 100
degrés le gaz chlorhydrique ou I'acide sulfurique concen-
tré sur un mélange de glycérine et d’acide butyrique. L'a-
cide phosphorique et 'acide tartrique provoquent égale-
ment la combinaison,
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C'est par le concours des deux premiers acides que
MM. Pelouze et Gélis ont obtenu ce corps, le premier des
corps grés neutres qui ait 6té reproduit artificiellement.

Ainsi obtenu au moyen d’un acide auxiliaire, il retient
en général, a I’état neutre, une portion de I'acide qui a pro-
voqué la combinaison. Cependant j’ai obtenu une fois, par
I'acide sulfurique, de la butyrine exempte de toute trace
de cet acide.

7. On obtient une butyrine en chauffant a 100 degrés,
pendant cent deux heures, un mélange de glycérine , d’é-
ther butyrique et d’acide chlorhydrique. L'opération ter-
minée , on décante I'éther butyrique non décomposé et on
Pévapore; il laisse un résidu neutre, fixe, presque inodore,
complétement et facilement soluble dans I'éther ; ce résidu,
traité par I'alcool et 'acide chlorhydrique, se dédouble en
éther butyrique et glycérine. C’est donc une butyrine.

L’éther butyrique, chauffé a 100 degrés avecla glycérine
seulement, commence a former, ¢n cent deux heures, une
trace de matiére neutre, fixe et soluble dans I'éther.

II. Dibutyrine,
C*? H»O'* = 2 C*H*O* + C°*H*0° — 2 HO.

1. La dibutyrine se prépare :

1°. En chauffant 4 275 degrés, pendant quinze heures,
un mélange de glycérine et d’acide butyrique. Toutes les
fois que dans la préparation de la. monobutyrine la tem-
pérature dépasse 220 degrés environ, il parait y avoir for-
mation de dibutyrine, dumoins si ’on en juge par I'action
émulsivede I'eau (1).

(1) Une préparation faite & 275 degrés a présenté divers phénoménes que
je crois devoir rappeler; ils semblent indiquer que la dibutyrine rdsultait
dans ce cas d’une décomposition ultérieure de la monobutyrine d’ahord for-
mde. En effet, aprés avoir maintenu six tubes & 200 degrés pendant trois
heures, j%n ouvris un, et je fis 'extraction et I'analyse du-produit neutre.
C'était de la monobulyrine ainsi formée en grande abondance. Les cing

7
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2°. En chauffant a 200 degrés, pendant quelques heures,
I'acide butyrique étendu d’eau avec la glycérine.

3°. En chauffant & 200 degrés, pendant trois heures, un
mélange de 1 partie de glycérine et de 4 parties d’acide bu-
tyrique (z).

Le premier procédé fournit également, comme je lai
dit plus haut, la distéarine et la divalérine, corps de la
méme série. Ces composés semblent se former toutes les
fois que I'action de P’acide sur la glycérine est poussée trop
loin (275 degrés), ou bien reste incompléte (acides aqueux
4 200 degrés, acides gras fixes a 100 degrés).

La dibutyrine est un liquide neutre, huileux, odorant,
se mélant avec I'alcool et I'éther. Exposé & lair, il prend
bientét une trés-légére réaction acidé¢ ; étendu sur les mains,
il rancit trés-vite.

2. L’analyse de la dibutyrine a fourni pour ce corps,
préparé a 275 degrés:

M. 0,2123 CO™. o,420 HO. 0,1805 C. 53,8 H. 9,4

La méme distillée :

M. 0,3245 CO. 0,631 HO. 0,260 C. 53,1 H. 8,9

Une analyse effectuée sur la dibutyrine, préparée a 200
degrés, avec ’acide aqueux, a fourni :
M... 0,233 CO*.. o0,449 C... 52,6
L’analyse de la dibutyrine , préparée par le troisiémc
procédé, fournit: 1°. Pour la partie qui se sépare de la li-

queur aqueuse, au moment de la saturation par le carbo-
nate alcalin :

autres tubes chauffés ensuite & 275 ‘degrés pendant douze & quinze heures,
prodoisirent de la dibutyrine: la proportion totale de ce corps fournic
par les cinq tubes était inférieure A celle de la monobutyrine formée dans le
tube unique retiré au commencement de expérichce.

(1) Javais d’abord regardé le corps ninsi formé comme distinct de Ja
dibulyrine ; mais, d'aprés ses propriétés et les résultats de saponification, il
me parait devoir y &tre réuni, malgré la légére divergence des analyses.
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M. 0,264 CO% 0,524 HO. 0,2075 C. 54,1 H. §,5
2°. Pour la partie qui reste dissoute dans la liqueur
aqueuse et que 1’éther en extrait :

M... 0,336 CO... 0,6685 C... 54,3
3°. Une autre préparation a donné:
M. 0,276 GO 0,544 HO. 0,226 C. 53,8 H. g,

La formule exige :
C..... 52,8 H..... 8,8

3. Ladensité de la dibutyrine est égale a 1,082 a 17 de-
grés avant distillation ; 4 1,081 & 17 degrés aprés distil-
lation. Préparée par le troisiéme procédé, sa densité est
de 1,084.

Voici comment l'eau se comporte avec la dibutyrine
(premier et troisiéme procédés) : 1 volume de dibutyrinc
forme, avec 1 volume d’eau, un mélange limpide; 1 vo-
lume d’eau ajouté a ce mélange précipite la dibutyrine
qui se rassemble rapidement au fond du vase, surtout si
I'on ajoute encore 3 volumes d’ean; 150 & 200 volumes
d’eau forment une solution ou une émulsion iransparente.

4. Soumise i I'action de la chaleur, elle se volatilise
vers 320 degrés sans altération sensible, pourva qu’on ne
pousse pas la distillation jusqu’au bout; sinon, elle com-
mence a s’acidifier et 4 fournir de I'acroléine.

Refroidie 4 — 4o degrés, elle demeure liquide, mais sa
fluidité diminue.

3. Traitée par la baryte, la dibutyrine (préparée soit
par le premier, soit parle troisiéme procédé) se réduit en
glycérine (légérement salée) et acide butyrique. Elle four-
nit de ce dernier, dans les deux cas, les deux tiers de son
poids, ce qui correspond a la théorie.

6. Traitée & froid par I'alcool et I'acide chlorhydrique .,
la dibutyrine se dédouble en quelques heures en éther bu-
tyrique et glycérine; chauffée a 100 degrés, pendant quatre-
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vingt-huit heures, avec de I'alcool , elle commence a subir
le méine dédoublement. Il ne se manifeste pas dans le mé-
lange de djbutyrine et d’alcool abandonné pendant trois
semaines dans un vase clos, & la température ordinaire :
mais il se produit sous 'influence de 'air.

7. Traitée par I'ammoniaque en solution aqueuse, la
dibutyrine produit en cinq jours des cristanx de butyramide.

Ces cristaux, purifiés, ont donné i I’analyse les nombres
suivants :

M. 0,262 CO° 0,529 HO. 0,255 C. 55,1 H. 10,8

La formule

C*H*Az O
exige :
C..... 55,2 H.... 10,4

8. 18%,2 de dibutyrine, ayant été chauflés avec 1 gramme
d’eau a 220 degrés pendant six heures, se sont décomposés
avec mise en liberté des deux tiers environ de leur acide bu-
tyrique. L’addition d'une trace d’acide benzoique, dans
une expérience semblable et simultanée, n’a rien changé
au phénomeéne.

Cette action décomposante de I’eau parait s’exercer dés
la température ordinaire. En effet, les butyrines, au con-
tact de I'atmospheére, s'acidifient trés-rapidement, lége-
rement a la vérité. Cette acidification n’est pas due 4 un
phénoméne d'oxydation. En effet, la monobutyrine et la
dibutyrine, en présence de l'oxygéne humide, avec ou
sans addition de laiton en limaille ou d’oxyde de plomb,
n’absorbent pas de quantités sensibles d’oxygéne en deux
mois et demi. Il en est de méme de ’éther butyrique , com-
posé également susceptible d’'une acidification spontanée.

m. 7T n'b}ctyrine,
C*H*0*=3C*H*O* + C*H30° — 6 HO.

1. La tributyrine s’obtient en chaiffant 4 240 degrés,
pendant quatre heures, la dibutyrine avec dix & quinze
fois son poids d’acide butyrique.
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C'est un liquide neutre, huileux, d'unc odeur analoguc
aux autres butyrines, d’un goit piquant, puis amer. Il est
fort soluble dans I'alcool et I'éther , mais insoluble dans
I'eau; il m’a paru peu soluble dans I'alcool dilué froid.
2. L’analyse a fourni :

M. 0,220 CO. 0,4825 HO. 0,181 C. 59,8 H. g,1

La formule exige :

C..... 59,6 H..... 8,6

3. La densité de la tributyrine est égale a 1,056 &
8 degrés.

4. Traitée a froid par I’alcool et I'acide chlorhydrique,
la uibutyrine fournit de I’éther butyrique et de la gly-
cérine.

IV. Sur Udentité de la butyrine naturelle avec les
butyrines artficielles.

1. L’acide butyrique uni a la glycérine constitue I'un
des principes immédiats du beurre , la butyrine. Jusqu’a
quel point la butyrine naturelle peut-elle étre assimilée aux
trois corps que je viens de décrire?

2. La butyrine, d’aprés M. Chevreul (1), est liquide.
odorante, fort soluble dans I’alcool.

3. Elle est neutre et résoluble en acides butyrique et glv-
cérine, ce qui est le caractére essentiel. Sa stabilité est aussi
faible que celle dela phocénine; il suffit de méme de distil-
ler sa dissolution alcoolique pour déterminer la mise en li-
berté d'un peu d’acide butyrique. On sait d’ailleurs avec
quelle rapidité le beurre s’acidific au contact de l'atmo-
sphére. Ces diverses propriétés coincident avec celles des
butyrines artificielles.

4. En ce qui concerne la composition, de méme que
pour la phocénine, I'identification directe est impossible.
Mais on peut établir jusqu'a un certain point cette com-

(1) Recherches sur les corps gras, pages 192, 370.
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paraison sur les expériences numériques faites par M. Che-
vreul pour démontrer I'existence et la constitution de la
butyrine.

Les nombres expérimeitaux que j'ai indiqués a I'occa~
sion de la phocénine, nombres relatifs au poids de la gly-
cérine unie aux acides gras fixes, me serviront de point de
départ pour déterminer le poids de la glycérine unie &
P'acide butyrique. Je négligerai d’ailleurs les acides gras
volatils autres que 1’acide butyrique; la proportion en est
trop faible pour entrer ici en ligne de compte.

1°. Le beurre a fourni, sur 100 parties :

88,5 d’acides gras fixes,
5,0 de sels de baryte formés par les acides volatils, ou
pour abréger, de butyrate de baryte,
11,8 de glycérine;
D’oti Yon déduit que sur 100 parties, pour
2,85 d’acide butyrique hydraté, il y a mise en liberié de
3,6 de glycérine, ou, pour
10,0 d’acide butyrique, de
12,6 de glycérine.
Traité par I'alcool, ce beurre a donné successivement :

2°. Une huile n° 1, dans laquelle, sur 100 parties, a
5,95 d’acide butyrique, répondent
4,1 deglycérine; c’est-a-dire , pour
10,0 d’acide butyrique,
6,9 de glycérine.
3°. Une huile n° 2, dans laquelle, sur 100 parties, &
4,9 d’acide butyrique, répondent
3, 1. de glycérine; c’est-a-dire, pour
10,0 d’acide butyrique,
6,3 de glycérine.
4°. Dans une autre série d’expériences faites sur la partie

liquide du beurre :
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Une huile n° 1 (butyrine) a fourni, sur 100 parties,

14,8 d’acide butyrique et
5,0 de glycérine; c’est-a-dire, pour

10,0 d’acide butyrique,

3,4 de glycérine.

5°. Une huile n° 2 a fourni, sur 1oo parties,

8,3 d’acide butyrique,
3,3 de glycérine; c'est-a-dire, pour

10,0 d’acide butyrique,

4,0 de glycérine.

6°. Aprés séparation d’une huile n° 3, le résidu a fourni

sur 100 parties,
4,9 d'acide butyrique et
1,6 deglycérine; c’est-a-dire, pour
10,0 d’acide butyrique,
3,1 de glycérine.

Ainsi la butyrine naturelle fournit des quantités rela-
tives de glycérine beaucoup plus fortes que les combinai-
sons naturelles formées par les acides gras fixes.

Drailleurs, la monobutyrine doit donner, sur 100 parties,

54,3 d'acide butyrique hydraté et
56,8 deglycérine; c'est-a-dire, pour
10,0 d’acide butyrique,
10,5 de glycérine.
La dibutyrine doit donner, sur 100 parties,
70,4 d’acide butyrique et
36,8 de glycérine; C’est-a-dire, pour
10,0 d’acide butyrique,
5,2 de glycérine.
La tributyrine doit donner, sur 100 parties,
87,3. d’acide butyrique et
30,5 de glycérine; c’est-a-dire, pour
10,0 d'acide butyrique,
3,5 de glycérine.
8 .
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5. Les nombres que fournit I'expérience po ur la buty-
rine naturelle sont compris & peu prés entre les deux li-
mites relatives aux butyrines artificielles. Ses propriétés,
et surtout sa résolution en acide butyrique etglycérine, com-
plétent le rapprochement.La butyrine naturelle peut donc
étre regardée comme formée par des composés identiques
avec les butyrines artificielles.

V. Surlexistence probable d’'une combinaison acide
Jormée par la glycérine et lacide butyrigue.

1. Dans la préparation des butyrines j'ai souvent ob-
servé les phénoménes suivants : aprés saturation exacte,
autant que possible, par le carbonate de potasse trés-con-
centré, du liquide retiré des tubes, ce liquide se sépare net-
tement en deux couches. Si I'on agite avec une petite quan-
tité d’éther, la couche supérieure forme avec I'éther un
mélange stable et susceptible d’étre filtré. Si I'on décante
ce mélange etsi 'on y ajoute de I'éther en grande quantité,
il y a aussitdt précipitation d'une couche aqueuse infé-
rieure, et formation d’'une couche éthérée supérieure qui
renferme la combinaison neutre.

La couche aqueuse précipitée retient une proportion
notable de butyrine, et ne la céde & I'éther qu’avec beau-
coup de difficulté. Vingt-cinq i trente traitements par I'é-
ther froid sont nécessaires pour enlever complétement cette
butyrine.

La butyrine éliminée, j’ai concentré a fen nu la liqueur
aqueuse jusqu’a cristallisation. Durant cette opération,
exécutée dans une cornue, il ne se dégage pas de vapeurs
acides (1).

2. La matiére saline ainsi obtenue, fournit, au moyen
de I'acide chlorhydrique et de Palcool , del’éther butyrique,

(1) Si la matiére retient de la butyrine, il so dégage, pendant I"évapora-
tion, des vapeurs d'acide butyrique.
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de la glycérine et du chlorure de potassium. On sépare par
I’alcool absolu ces deux derniers corps.
Dans une expérience de ce genre j’ai obtenu :

0t7,088 de glycérine, et
0¢%,133 de chlorurede potassinm; c’est-a-dire,
087,084 de potasse.

3. Ces faits, ces nombres, les phénoménes analogues
que j’ai observés dans la préparation des acétines et des
benzoycines, me paraissent rendre trés-probable I'existence
d’'une combinaison particuliére renfermant 4 la fois de
I'acide butyrique, de la glycérine et de la potasse, 'c'est-
a~dire d’un butyroglycérate de potasse.

VI. dction du suc pancréatique sur la monobutyrine
et sur les corps gras neutres.

Aprés avoir rapporté les faits que j'ai observés relati-
vement aux butyrines, je crois pouvoir ajouter en appen-
dice quelques expériences relatives 4 'action qu’exerce le
suc pancréatique sur la monobutyrine et sur les corps gras
neutres.

On sait que M. Bernard a découvert que les corps gras
naturels deviennent rapidement acides sous I'influence du
suc pancréatique. Le beurre particuliérement témoigne de
cette acidification , non-seulement par I'action qu’il exerce
sur le tournesol, mais aussi par I'odeur caractéristique de
Pacide butyrique (1).

Les butyrines que j’ai obtenues jonissent également de
cette propriété. D’aprés- M. Bernard, la facilité et la net-
teté avec lesquelles les butyrines artificielles s’acidifient
sous linfluence du suc pancréatique fourniraient un
signe spécifique propre a caractériser ce liquide. La mono-
butyrine pure se préte spécialement a ces expériences en
raison de la propriété qu’elle posséde de former avec I'eau

(1) Comptes rendus de I'Académie des Sciences, 1. XXVILI, p. 249, 283.
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en toutes proportions des mélanges stables. La diacétine,
qui jouit dela méme propriéié, est également acidifiée avec
une grande rapidité (1). La monochlorhydrine, pareille-
ment miscible & J'eau, résiste beaucoup plus, résistance
que j'ai remarquée aussi dans ce corps vis-a-vis de 'oxyde
de plomb. Ces faits ont été constatés par M. Bernard.

D’aprésle désir de ce savant, j’ai cherché & isoler les pro-
duits (acide et glycérine) du dédonblement des corps gras
neutres suivants: mounobutyrine et graisse de porc (2), ce
dédoublement étant opéré sous - I'influence du suc pan-
créatique.

Voici comment j’ai opéré :

1. A 20 grammes environ de suc pancréatique frais et
de bonne qualité, j'ai ajouté quelques décigrammes de mo-
nobutyrine et j’ai maintenu le tout 2 unc douce chaleur
pendant vingt-quatre heures. Au bout de ce temps, le li-
quide était devenu d’un blanc laitenx, et exhalait une trés-
forte odeur d’acide butyrique.

Je I'ai étendu de son volume d’eau et agité trois fois avec
de I'éther pour dissoudre la butyrine non décomposée et
Pacide butyrique. Un quatriéme traitement n’a extrait que
des traces de matiére grasse, un cinquiéme n’en a plus
fourni du tout. J'ai ainsi obtenu: (A) une dissolution éthé-
rée des corps gras; (B) un liquide aqueux débarrassé de
corps gras, mais pouvant renfermer de la glycérine.

A. L'éther a été évaporé au bain-marie. Au résidu qu'il
a laissé, j’ai ajouté un peu d’eau, et comme ce résidu pré-
sentait une réaction acide, je I'ai saturé exactement par
une dissolution titrée de baryte. La baryte employée ré-
pondait & 0%",106 d’acide butyrique libre. J'ai agité aussitot
avec de I’éther & plusieurs reprises, pour dissoudre la bu-
tyrine, jusqu’a ce qu'un dernier traitement évaporé ne

(1) Cette réaction est applicable mé&me a 'éther acétique.
(2) Ce corps ne renferme pas d’acide volatil.
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fournit plus aucun résidu. J'ai ainsi obtenu un liquide
éthéré (a) et un liquide aqueux (b).

(a). Le liquide éthéré évaporé a fourni seulement quel-
ques centigrammes de butyrine. Ce corps avait donc été
presque entiérement décomposé par I'action du suc pan-
créatique.

(%). Le liquide aqueux évaporé dans une étuve a fourni
du butyrate debaryte cristallisé. Ce sel répond précisément
a Vacide butyrique libre produit par I'action du suc pan-
créatique sur la butyrine.

B. Le liquide aqueux dont j‘avais séparé les corps gras
devait renfermer la glycérine correspondante a I'acide bu-
tyrique. J'ai filiré ce liquide, et je I'ai évaporé a sec au
bain-marie, en présence d’un excés d’'oxyde de plomb. J'ai
repris une seule fois le résidu par I’alcool absolu froid. J'ai
ainsi obtenu une liqueur alcoolique (c) et un résidu inso-
luble (d).

(¢). Laliqueur alcoolique a été étendue d’eau et addi-
uonnée d’acide sulfhydrique, lequel a précipité un peu
d'oxyde de plomb dissous dans cette liqueur. Jai évaporé
au bain-marie le liquide filtré et j’ai obtenu en quantité
notable un sirop d'un gotit d’abord sucré, puis légérement
salin, insoluble dans I’éther et déliquescent. Ces carac-
téres, joints a la dissolution de I'oxyde de plomb et a I'ori-
gine du produit, s’accordent avec I'existence de la glycérine.

(d). Le résidu insoluble dans I'alcool absolu a été traité
par l'eau. Il lui céde une matiére soluble qui renferme des
butyrates. Ces sels ont été sans doute produits par les ma-
tiéres alcalines que renferme le suc pancréatique. On sait,
c¢n eflet, que ce suc, a 'état frais, poéséde une légére réac-
tion alcaline. La production de ces butyrates est un phé-
noméne secondaire et limité; elle n'influe évidemment en
rien sur la production de I’acide butyrique libre, mais clle
peut concourir dans une certaine mesure a celle de la gly-
cérine.
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2. A 15 grammes environ de suc pancréatique frais
recueilli sur un chien, j'ai mélé quelques grammes de
graisse de porc récemment préparée et rigoureusement
neutre. J'ai maintenu le tout & une douce chaleur pendant
vingt-quatre heures. Cela fait, j’ai agité le mélange avec
de Déther froid, décanté et filtré le liquide éthéré.

A. L’éther a dissous ainsi une partie des corps gras qu’il
abandonne par I'évaporation. Cette matiére grasse est sans
action sur la teinture aqueuse de tournesol; mais, si I'on y
ajoute un peu d’alcool tiéde, la teinturc rougit aussitdt.
Elle a exigé, pour étre ramenée au bleu, dans ces conditions,
dix-sept gouttes d’eau de strontiane titrée, quantité équiva-
lante & 0,055 environ d'acides gras fixes mis en liberté.
Pour isoler le sel ainsi formé, j'ai jeté aussitot sur un filre
la liqueur et le précipité, et jai épuisé a froid par Veau,
I'alcool, puis I’éther.

(a). L’éther a dissous ane quantité assez forte de ma-
tiére grasse neutre qui se retrouve surtout dans les pre-
miéres parties du traitement; il adi, de plus, dissoudre les
sels gras a base alcaline, 4 supposer que le corps gras pré-
cédemment isolé en contint; enfin, il a dii enlever la plus
grande partie de l'oléate de strontiane, composé qui m’a
paru se trouver en effet dans les derniers traitements.

(b). Le précipité ainsi épuisé par I'éther froid et des-
séché, a été décomposé par I'acide chlorhydrique bouil-
lant. Jai isolé par la 'acide gras qu'il renfermait , acide
gras cristallin fusible 4 61 degrés. Traité de nouveau par
I'eau de strontiane et I'éther, puis par l'acide chlorhy-
drique , cet acide gras conserve le méme point de fusion ,
61 degrés.

B. Aprés avoir traité par 'éther le mélange de graisse
de porc et de suc pancréatique, j'ai ajouté de I'eau a ce
mélange non encore épuisé, )’ai filteé, j’ai coagulé par la
chaleur le liquide aqueux, j'ai filtré de nouveau et évaporé
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a sec au bain-marie, en présence de I'oxyde de plomb. J'ai
repris par I'alcool absolu froid, traité par 'acide sulfhy-
drique qui colore en noir la liqueur, filtré, évaporé au
bain-marie. J'ai ainsi obtenu un dernier résidu déliques-
cent, d’un goiit légérement sucré, puis salin, d’ailleurs
extrémement faible.

3. Comme controle de l'expérience précédente, j'ai
soumis simultanément ‘4 la méme série de traitement
15 grammes environ du méme suc pancréatique pris isolé-
ment.

A. Par Téther, il a-fourni une trace imperceptible
d’un corps, acide seulement vis-a-vis de la teinture de
tournesol alcoolisée. Une seule goutte de I'eau de strontiane,
employée dans I'expérience précédente (3 gouttes = 2 mil-
ligramres), a ramené fortement au bleu le tournespl ainsi
rougi. Ce résultat est bien différent de celui auquel a donné
lieu la graisse de porc.

B. Le liquide aqueux a donné finalement, par 'oxyde
de plomb et I'alcool absolu, une liqueur que ne troublait
pas 'hydrogéne sulfuré, puis un trés-léger résidu déliques-
cent et trés-salé. Ce résidu m’empéche de conclure avec
certitude 3 I'existence expérimentale de la glycérine dans
Pexpérience n°® 2, malgré la dissolution de l'oxyde dc
plomb et le goiit légérement sucré du résidu.

4. Pour éprouver encore les résuliats précédents, en
tant que relatifs & une action spéciale du suc pancréatique,
M. Bernard m’a fourni 15 grammes environ de la salive du
méme animal; j’y ai ajouté quelques centigrammes de mo-
nobutyrine, composé fort altérable, comme je I'ai dit plus
haut. La salive n’a pas émulsionné la monobuiyrine, corps
cependant émulsionnable dans I’eau pure. J'ai soumis le
mélange & la méme série de traitements que dans 1'expé-
rience n° 2; j’ai méme opéré simultanément.

A. Par Péther, j’ai obtenu la monobutyriue a peu prés
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inaltérée, renfermant seulement une trace d’acide sen-
sible au tournesol, mais neutralisé par une seule goutte
d’eau de chaux.

B. Le liquide aqueux a fourni finalement, d'une part,
un résidu déliquescent presque imperceptible; de I'autre,
un peu de butyrates.

En résumé, sous I'influence du suc pancréatique, la mo-
nobutyrine a été décomposée presque complétement en
acide butyrique et glycérine;

La graisse de porc a é1é décomposée avec régénération
d’un acide gras fixc, fusible & 61 degrés, et probablement de
glycérine ;

Tandis que la salive n'a pas agi sensiblement sur la mo-
nobutyrine.

Ces résultats sont conformes aux faits découverts par
M. Bernard.

§ 3. — Actrings.

L’acide acétique, que je crois devoir rapprocher ici des
acides gras, forme, avec la glycérine, trois combinaisouns
neutres, la monacétine, la diacétine et la triacétine.

1. Monacétine,
CH"O*=C'H'O* + C*H* O°* — 2 HO.
1. La monacétine s’obtient en chauflant & 100 degrés,
pendant cent quatorze heures, un mélange de glycérine et
d’acide acétique cristallisable. Une acétine se forme égale-

ment, mais & I'état de traces, a la température ordinaire, au
bout de trois mois de contact.

C’est un liquide neutre , d'une odeur légérement éthérée,
se mélant avec I'éther.

2. Deux analyses ont donné :

I. M. o,2g0 CO% 0,489 HO. o0,;985 C. 46,0 H. 7,6
II. M. 0,253 CO’ 0,424 HO. 0,168 C. 45,7 H. 7,4

Dot......... C.458 H.17,5
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La formule exige :

C..... 44,8 H..... 19,5

3. Sa densité est égale a 1,20. Elle forme, avec un 4 vo-
lume d'eau, un mélange limpide qui se trouble par I'addi-
tion de 2 nouveaux volumes d’eau; cependant I'acétine ne
se sépare pas. Malgré I'addition d’une grande quantité d’eau,
I'émulsion demeure opaline.

4. Traitée parI'alcool et I'acide chlorhydrique, la mona-
cétine fournit de la glycérine et de I’éther acétique.

5. En saturant d’acide chlorhydrique a 100 degrés le
mélange d’acide acétique et de glycérine, il se forme, au
bout de neuf jours, une acétine mélée de chlorhydrine.

En distillant un mélange d’acide sulfurique, de glycérine
ct d’acide acétique, je n’ai pas obtenu d’acétine.

. Diacétine,
CinlQ 010 — 2C5 H5 O‘ +Cﬁ Hsos__ 4H0‘

1. La diacétine s'obtient dans les circonstances les plus
varides ; presque tous les procédés viennent aboutir a ce
composé; on la forme :

1°. En chauffant I'acide acétique cristallisable avec un
exceés de glycérine a 200 degrés pendant trois heures : ¢’est
la méthode qui donne d’ordinaire les combinaisons de la
premiére série ;

2°. En chauffant I'acide acétique cristallisable avec la
glycérine & 275 degrés;

3°. En chauffant & 200 degrés avec la glycérine I'acide
acétique étendu de son volume d'eau.

Ces deux procédés sont ceux qui ont fourni la divalérine,
la dibutyrine et la distéarine.

4°. En chauffant a 200 degrés une partie de glycérine
avec 4 4 5 parties d’acide acétique. Ce procédé a fourni la
dibutyrine.

9
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La purification de la diacétine présenie quelques phéno-
meénes analogues & ceux qui m’ont conduit i admettre
comme probable I'existence d'un butyroglycérate de po-
tasse (voir § Buryrings, V):

En saturant, aprés P'ouverture du tube, par du carbonate
de potasse, I'acide acétique non combiné, il arrive souvent,
la neutralisation étant terminée, que le liquide se sépare
en deux couches, toutes deux liquides et transpaventes.
Toutes deux renferment une acétine qu'on peut obtenir
soit par la distillation, soit par I'action de I'éther. La couche
supérieurc peut étre concentrée, soit dans le vide, soit a fen
nu, jusqu’a comsistance sirupeusc. Dans cet état, elle ne
laisse cristalliser aucun sel, et cependant elle renferme 22
pour 100 de potasse. Elle supporte, sans distiller, unc tempe-
rature supériénre a 300 degrés; elle prend senlement ainsi
une odeur de térébenthine épuisée; elle est déliquescente
ct insoluble dans I’éther, mais soluble dans V’alcool absolu.

Cette séparalion en deux couches, aprés saturation, ne
s¢ produit que pour un certain état des liqueurs, état assez
difficile & saisir quand il s’agit de Pacide acétique.

La diacétine est un liguide necutre, odorant, d'une sa-
veur piquante, se mélant avee I'éther, soluble dans la
benzine, peu ou point soluble dans le sulfure de carbone.
Distillée, elle est tout a fait incolore et conserve sa neu-
tralité.

2. Une analyse de diacétine préparée a 200 degrés, emn
présence d’un excés de glycérine, a fourni :

M. 0,236 CO*. o,4125 HO. 0,154 C. 47,7 . 3,3
Deux analyses de 1a méme, distillée, ont fourni :

L. M. o0,23g CO% 0,185 HO. 0,56 C. 47,8 H. 5
II. M. 0,248 CO% 0,434 HO. 0,193 C. 47,7 H. 4,
Doi..,...... C. 47,7 .95

Une analyse de diacétine, préparée a 275 degrés, a
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fourni:
M. 0,226 CO% 0,394 HO. 0,157 C. 47,5 H. 7,9

Une analyse de diacétine, préparée a 200 degrés avec I'a-
cide étendu d’eau, afourni:

M. 0,288 €O 0,497 HO. 0,200 C. 47,1 H. 17,7

Une analyse de diacétine, préparée a 200 degrés en pré-
sence d’un grand excés d’acide, a fourni :

I. M. 0,240 CO'. 0,418 HO. 0,161 C. 47,5 H. 7,4
1. M. 0,324 CO* 0,566 HO. 0,202 C. 47,6 H. 6,9

D'oi....... C. 49,5 H. 7,1
La formule exige :

C...... 47,8 Ho..... 6,8

3. La diacétine distillée posséde, a 16°,5, unc densité
égale & 1,184.

Un autre échantillon, préparé a 295 degrés, et non
distillé, présentait, 4 13 degrés, une densité de 1,188.

Soumise a 'action ménagée de la chaleur, clle bout et
distille 4 280 degrés, sans altération.

Refroidie & — 4o degrés, elle prend une consistance pa-
reille & celle de I'huile d’olives sur le point de se figer.

la diacétine forme, avec 1 volume d’eau, un mélange
limpide; 2 nouveaux volumes d’ean déterminent unlouche;
» volumes rendent la liqueur trés-opaline; 200 volumes
praduisent une solution ou émulsion transparente.

4. Traitée par lacide chlorhydrique et l'alcool, la
diacétine forme a froid de I’éther acétique et de la gly-
eérine.

3. Traitée par la baryte, la diacétine fournit de la gly-
rérine sucrée et de I'acétate de baryte, séparables par I'al-
v:ool absolu froid. J'ai répéié cette opération en déterminant
le poids des produits de la saponification. 08,650 de dia-
cétine ont été introduits dans un ballon avec un volume

9.
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mesuré d’une solution titrée de baryte. Leballon a été fermé
a la lampe et chauffé au bain-marie pendant un temps suf-
fisant. Puis, j’ai rouvert le ballon et déterminé le titre de
la solution (1). La quantité de baryte neutralisée par la sa-
ponification répondait 2 66,4 pour 100 d’acide acétique.
La liqueur aqueuse a été évaporée au bain-marie; le résidu
repris par I'alcool absolu froid et lavé & plusieurs reprises
avec ce liquide; 1'alcool évaporé au bain-marie, puis dans
le vide jusqu'a ce que le poids ne variat plus, a fourni
la glycérine. J'ai pesé ce corps. Comme il renfermait en-
core des traces d'acétate de baryte, je I'ai incinéré, et
J’ai transformé les cendres en sulfate. Le. poids de sulfate
de baryte trouvé, poids trés-faible d’ailleurs, permet de
calculer et de déduire celui de l'acétate retenu par la
glycérine. J'ai ainsi obtenu 52,4 pour 100 de glycérine.

D’aprés ces résultats, 100 parties de diacétine fournis-
sent :

Acide acétique...... 66,4
Glycérine.......... 52,4

La formule exige :

Acide acétique...... 68,2
Glycérine........., 52,3

120,5

6. La diacétine, de méme que I'acide acétique, devient
Iégérement acide au contact de- Patmosphére. Ce phéno-

(1) 11 est néceasaire de tenir compte de la légdre réaction alcaline propre
a Pacétate de baryte. Pour cela, dans une quantité d’eau égale & celle em-
ployée dans expérience précédente, j'ai dissous un poids d'acétate de
baryte égal ou & peu prés au poids prodﬂh. dans la saponification, et jai
déterminé la quantité d’acide sulfurique nécessaire pour amener la ligueur
au mdme degré de neutralité que la dissolution analogue. Sans cetie petito
correction , le poids de I'acide acétique serait' évalué trop bas,
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méne coincide avec I'oxydation de l'acétine : en deux mois
et demi, ct dans I'obscurité, elle absorbe 1 pour 100 d’oxy-
géne. En présence du laiton, elle absorbe, ainsi que
Péiher acétique, 5 pour 100 d’oxygéne dans le méme laps
de temps.

. Triacétine,
C'**H'*O* —3C'H*O* + C*H* Ot — 6 HO.

1. La triacétine s’obtient en chauffant la diacétine a
250 degrés, pendant quatre heures, avec quinze a vingt
fois son poids d’acide acétique cristallisable.

C’est un liquide neutre, odorant, d’une saveur piquante
et légérement amére, volatil sans résidu, insoluble dans
'eau, et ne se mélant pas & .ce liquide, fort soluble dans
I’alcool dilué.

2. L’analyse a fourni pour une premiére opération :

M. 0,193 CO. 0,355 HO. 0,114 C. 50,2 H. 6,6
Pour une deuxiéme opération :
M. 0,261 CO*. 0,476 HO. 0,165 C. 49,6 H. 7,0
La formule exige:

C..... 49,6 H.. .. 64

3. La densité de la triacétine est égale a 1,174 a 8 de-
grés.

4. Traitée a froid par 'alcool et I'acide chlorhydrique,
la triacétine se change en éther acétique et glycérine.

5. Traitée par la baryte, elle fournit de la glycérine et
de ’acétate de baryte.

J'ai pesé les produits de cette saponification opérée exacte-
ment de la méme maniére que celle de la diacétine. Le titre
perdu par la baryte répondait en centiémes a:

Acide acétique........ 80,6
Le poidsde la glycérined 43,1

123,7
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La formule exige :

Acide acétique....... 82,6
Glycérine. .......... 42,2

124,8

IV. Sur lacétine naturelle.

La présence de I'acide acétique parmi les produits de la
saponification des corps gras a été signalée par M. Che-
vreul (1) ; toutefois il n’en a rencontré que des traces. Cet
acide a été retrouvé depuis a plusieurs reprises dans I'é-
tude des corps gras. Je citerai seulement, & cet égard, 'a-
nalyse de 'huile de foie de morue par M. Jongh (2) : dans
I'huile noire ce chimiste trouve, sur 100 parties, 0,12 d’a-
cide acétique et 0,16 d'acide butyrique.

Depuis, M. Schweizer (3) a étudié une huile qui parait
renfermer une proportion. notable d’acétine (4), I'huile
d'Evonymus Europceus.

V. Sur la formule de la triacétine, de la tristcarine, des
corps gras naturels et des combinaisons analogues.

1. La détermination de la formule des corps gras naturels
a reposé jusqu'ici sur les données expérimentales sui-
vantes :

A. Ces corps se résolvent par la saponification en acides
gras et glycérine, en fixant les éléments del’eau.

B. La stéarine naturélle renferme, d’aprés les analyses
de M. Duily, qui a poussé la purification de ce corps plus
loin que personue (3), C = 76,3; H=12,1.

(1) Recherches sur les corps gras, page 322.

(2) Rapport annuel présenté le. ....... 1843 par Berzelius; traduction
frangaise , pages 383, 386, 385.

(3) Jahresh. von Liebig, fir 1851, page 444.

(4) Et peut-atre de benzoycine.

(5) Voir au § Stéavines, IV.
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Saponifiée, elle fournit.: 1°. D’aprés sept déterminations
faites par M. Chevreul sur les principes solides des graisses,
principes dont la constitution se confond avec celle de la
stéarine, au point de vue des saponifications:

Acide gras de 94,4 4 g6,4. En moyenne 94,9
Glycérine.. de 7,2 & 9,8. En moyenne 8,4

2°. D’aprés une détermination de M. Lecanu :

Acide gras. .. .. g6,9

Glycérine.... . 8,0
30, D’aprés M. Dufly :

Acide gras.’.... 95,6

Glycérine. . .. .. 8,9

C. L'oléinc naturelle renferme, d’aprés M. Chevreul :
C..... 7759 H..... 11,3

Saponifiée, elle fournit (deux déterminations):

Acide gras..... 94,5
Glycérine. ... .. 9.4

D. La palmitine naturelle renferme, d’aprés M. Sten-
house :
C..... 75,6 H. 12,1

Je ne rapporterai pas les analyses de la myristine, de la
laurine, etc.; elles n’ont servi de base 4 aucune théoric
particuliére, et les conclusions déduites de I'étude des corps
précédents ont été étendues jusqu’ici a tous les autres corps
gras naturels, sans donuer lieu i des difficultés spéciales.

2. Voici quelles sont les formules principales qui ont
é1é proposées pour représenter les données ci-dessus.

A. M. Lecanu propose pour la stéarine la formule

C70 H07 0.'0’ 03 H3 07 H

dans laquelle I'oxygéne de I'acide est 4 I'oxygéne de la base
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dans le méme rapport que dans les stéarates neutres ,d’aprés
la formule de I'acide stéarique alors adoptée (1).
B. MM. Pelouze ct Liebig (2) préférent la formule

Cdl HGGOB, CJ HS 02, HO H

ils assimilent la stéarine & I'acide sulfoglycérique.
C. M. Sienhouse attribue a la palmitine la formule

C*H» 0, C*H0.

Berzelius (3) adopte et généralise cette formule; il dé-
signe le corps uni 4 'acide palmitique,, C* H* O, sous le nom
d'oxyde de lipyle, analogue & I'oxyde d’éthyle; de plus, il
reconnait deux classes de corps gras neutres.

La palmitine est le type de la premiére ; la stéarine, qu'il
représente par C*#* H** 0%, C*H*O,HO, le type de la se-
conde. Ces formules satisfont 4 la relation entre oxygéne
des deux éléments, acide et base.

D. Depuis, Gmelin (4) a proposé la formule suivante :
4 équivalents d'acide, plus 1 équivalent de glycérine,, moins
8 équivalents d’eau.

E. M. Dufly, dans ces derniers temps, a fait la remar-
que que 1 équivalent de stéarine, en produisant 1 - équi-
valent d’acide, parait perdre 2 équivalents de car-
bone (5).

Il pense, de plus, qu’un poids donné d’acide doit ren-
fermer plus d’oxygéne ct moins d’hydrogéne que le poids
correspondant du corps gras neutre dont il dérive.

3. Si l'on joint aux diverses formules proposées ci-dessus
deux autres aussi simples et aussi probables, et si 'on
raméne toutes ces formules a celle que j’ai adoptée pour I'a-

(1) Dusas, Traité de Chimic, tome V, page 6] (1835).

(2) Liesic, tome I1, page 192. Perovze ¢t Fremy, tome 111, page 570.

{3) Bemzeriws, Traité de Chimie, trad. francaise; t. VI, p. 426, §4¢ (1818
{4) Handb. der Chemie, tome 1V, page 200, et tome V', page 248 (1848].

i5) Quarterly Journal of the Chemic. Socicty, january 1853, p. 307, 308, 309.
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cide stéarique, on obtiendra le tableau suivant, dans lequel
j’ai calculé la composition centésimale et le poids des pro-
duits de saponification correspondants (1):

(@) 2C¥H®0'+ C'HP 0°— 6 HO

(6) 3C¥H* 0%+ C*H* 0°— 6 HO

(c) 4C%H9O" + CH*0°— 4 HO

(d) 4CuF% 0 + C11P0° — 6 HO

(e) 4C*HA%O0f + C*H*O° — 7 HO

(f) 4CTH®0' 4 C' 10— 8 HO

Ces formules exigent :

{¢) C.. 57,2 H.. 12,2 | acide gras 93,7 glycérine 15,2
() C€.. 96,8 H.. 12,3 » 95,7 » 10,3
(l.‘) C.. 75,5 H . 12,4 » 95,3 . » 739
(d) C.. 76,7 H. 12,4 » 96,8 » 749
t¢) GCG.. 77,3 H.. 12,4 » 97,5 " 8,0
(/) C .79 H.. 124 » 98,3 » 8,0

La formule (2) répond a la théorie de l'oxyde de lipyle:
combinaisons analogucs a la palmitine. Elle ne peut s’ap-
pliquer a la stéarine, en raison des nombres relatifs aux
saponifications.

La formule () répond i la théorie de I'oxyde de lipyle:
combinaisons analogues 4 la stéarine. Elle s’accorde avec
la formule de la stéarine donnée par M. Lecanu, et cadre
assez bien avec les analyses et les saponifications. Aussi
avais-je cru tout d’abord devoir la conserver.

La formule (¢) s’accorde avec la formule de la stéarine
donnée par MM. Pelouze et Liebig, ainsi qu’avec les don-
nées expérimentales.

1) Les considérations qui suivent ont été appliquées, pour fixer les ideées,
a une formule déterminée de Pacide stéarique; mais clles doivent étre re-
iardees comme indépendantes, en général, de toute formule particuliére.
En effet, entre In proportion d’acide stéarique unie aux bases dans les stéa-
rates et celle qui est combince 3 la glycérine dans les stéarines, il existe une
velation fixe; cette velation duit subsister quelle que soit lo formule adoptéce
pour I'acide stéarigue.

10
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La formule (f) est proposée par Gmelin; mais elle s'6-
loigne notablement des analyses et méme des résultats de
saponification.

La formule (€) s’en écarte moins. Elle correspond &
I'oxyde de tétréthylammonium.

La formule (), celle que j’ai cru devoir adopter défini-
tivement, s'accorde avec les analyses. Elle s'écarte un peu
plus des résuliats de saponmification que les formules (c),
(d), (e). On peut voir qu'elle satisfait a la premiére
condition remarquée par M. Dufly. Enfin, elle répond &
la triéthylammine.

Ces calculs, et ceux tous semblables que 'on pourrait
faire pour l'oléine et pour la palmitine, montrent bien
quelles difficultés présente la détermination exacte de la
formule des corps gras naturels. Ces difficultés tiennent a
deux causes : d’une part, au grand nombre d’équivalents
qui peuvent entrer dans le composé; de 'autre, au poids
atomique élevé des acides gras.

Ces causes ne subsistent plus si I'on étudie les combi-
naisons correspondantes aux corps gras naturels, mais pro-
duites au moyen de divers acides dont I'équivalent est beau-
coup plus faible, la tributyrine, la tribenzoycine, la
triacétine par exemple.

4. Voici les données expérimentales fournies par I'élude
de ces corps.

La tributyrine renferme :

C.... 59,8 H.... 9,1
La tribenzoyeine renferme :

C.... 71,9 H.... 54
La triacétine renferme :

C.... 49 H.... 68
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Saponifiée, elle produit, en centiémes :

Acide acétique.... 80,6
Glycérine . ....... 43,1

5. Or les formules exigent :

dcide butyrique.

(g) 20H'O' 4+ CH'O°—6HO. C. 61,7 H. 8,5
(¢) 3C'BH*O'+ C*H*O*— 6HO. C. 59,6 H. 8,6
(¢) 4C'H*O' +C:H*'O*'—4HO. C. 55,9 H. 8,8
(d) 4C*H*O'+ C'H'O'—6HO. C. 58,5 H. 8,
(¢) 4CH'O'+ CH 0*— 7HO. C. 59,7 H. §,8
(f) §CB*0'+CHO —8HO. C. 61,2 H. 89
Acide benzoigue.

() C.. 72,4 H.... 50

(6) C... 71,3 H.... 50

(¢) C...684 H.... 5,2

(d) C... 70,7 H.... 5,0

(e) C... 71,9 H.... 4,9

(f) C... 93,2 H.... 47

Acide .acétique.

(¢) C...532 H....63

(6) C.... 49,6 H.... 6,4

(¢) C.... 44,9 H.... 6,8

(d) C.... 47,5 H....65

(¢) C.... 49,1 H.... 6,3

(f) C.... 50,8 H.... 6,2

D’aprés les analyses de ces trois corps, les formules (a),
(¢)s (d), (f) doivent étre rejetées; mais les formules

(%) 3acide + 1 glycérine —6 eau (tricthylammine),
(e} 4 acide + 1 glycérine—1 eau (ox. de tétréthylammonium),
répondent & des nombres presque identiques et entre les-

quels 'analyse ne pourrait décider que trés-difficilement.

Au contraire, la saponification établit entre ces deux
10
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formules une différence tranchée, particuliérement si on
I'exécute sur la combinaison acétique, dont I'acide a I'équi-
valent le plus faible de tous.
En elfet, la triacétine de la formule (5) doit fournir :
2

Acide acétique..... 82,6
Glycérine..... ... . 42,2

et la tétracétine de la formule (e) :

Acide acétique..... 8g,2
Glycérine......... 34,2

L’cxpérience m’a donné :

Acide acétique..... 80,6
Glycérine ......... 43,1

Quelle que soit I'erreur possible dans une saponification,
ce résultat m’a semblé décisif. Jai eru pouvoir étendre la
formule que I'on en déduit, & tous les composés glycériques
de l'ordre le plus élevé, et admettre dans tous une consti-
tution semblable.

6. On remarquera qu'en réunissant les résultats de I'a-
nalyse ct ceux de la saponification, on détermine I'équiva-
lent de la triacétine d’'unc maniére rigourcuse et sans ta-
tonnement. La formule : 3 acide + 1 glycérine — 6 cau,
ainsi obtenue sans lintervention d’aucune hypothése, se
trouve offrir précisément la vérilication cherchée jusqu'ici
dans les formules de la stéarine : loxygéne de Vacide est
a loxygene de la base dans le méme rapport que dans les
sels neutres. Si Von admet dans tous les composés glveé-
riques de 'ordre le plus élevé, une constitution pareille, la
formule de la triacétine sera le type de celles des corps
gras naturels,

COMBINAISONS DE LA GLYCERINE AVEC DIVERS ACIDES
ORGANIQUES.

J'ai uni la glycérine avec les acides benzoique, sébacique
et camphorique, par la seule action du temps ct de la cha-
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leur. Les combinaisons que je vais décrire s obtiennent et
se purifient, comme celle des acides gras volatils, par le
carbonate de potasse, la potasse, I'éther; le noir animal et
la dessiccation dans le vide chaud.

§ 1. — Benzovcines.

Jai préparé avec I'acide benzoique deux combinaisons
neutres, la monohenzoycine et la tribenzoycine.

I. Monobenzoycine,
C*H"*0* =C*H*O* 4+ C°H*O° — 2 HO.

1. La monobenzoycine s'oblient en chauffant la glycé-
rine avec l'acide benzoique, soit entre 120 et 150 degrés,
pendant quarante-quatre heures, en présence d'un excés
d'acide, soit vers 200 degrés avec un excés de glycérine,
soit a 275 degrés pendant quinze a vingt heures.

A 100 degrés, aprés cent quatorze heures de réaction
on en obtient seulement quelques gouttes. A la tempéra-
ture ordinaire, en trois mois, il s’en forme des traces.

C'est une huile neutre, blonde, trés-visqueunse, inoxy-
dable ou a peu prés, d’un goit amer et aromatique, douée,
surtout 4 chaud, d'une légére odeur balsamique, extréme-
ment soluble dans 'éther, dans la benzine et dans I'alcool,
peu ou point soluble dans le sulfure de carbone.

Durant sa préparation se produisent des phénoménes
analogues a ceux que jai signalés a4 I'occasion des buty-
rines (V) et des acétines. Constamment, aprés Pextraction
de la monobenzoycine, le liquide demeure séparé en deux
couches, toutes deux insolubles dans I'éther.

La couche supéricure, exposée dans le vide pendant plu-
sieurs jours, a fourni des indices de cristallisation. Elle
s’émulsionne avec 'eau. Chauflée, elle fournit en abou-
dance des cendres alealines.

2. Une analyse de monobenzoycine, préparée a 150 de-
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grés, en présence d'un excés d’acide, a fourni :
M. 0,298 § CO*. 0,6555 HO. 0,163 C. 59,8 H. 6,1

Une analyse de matiére, préparée & 200 degrés, en pré-
sence d’un excés de glycérine, a fourni :

M. 0,361 CO. 0,807 HO. 0,18§ C. 61,0 H. 5,9
Une analyse de matiére, préparée a 275 degrés, a fourni :
M. 0,2275 CO% 0,516 HO. 0,128 C. 61,9 H. 6,2
Une autre préparation & 275 degrés, a fourni :

M. 0,2435 CO. 0,551 HO. 0,148 C. 61,7 H. 6,9
La formule exige :

C... 61,2 H... 6,1

3. La densité de la monobenzoycine est -égale 4 1,228 a
16°,5.

Refroidie & — 4o degrés, elle forme une masse transpa-
rente presque solide, résineuse et susceptible de s'étirer
en longs fils.

Soumise & I’action de la chaleur, elle commence a bouil-
lir 4 320 degrésen se décomposant, et fournit de I'acroléine
et de I'acide benzoique en abondance. Il se développe en
méme temps une odeur agréable, analogue i celle qui se
produit dans la distillation de I'huile de ricin.

4. Traitée par la potasse & chaud, elle reproduit I'acide
benzoique.

5. Traitée a froid par I'alcool et par I'acide chlorhydri-
que, elle se change en glycérine et éther benzoique. Ce
dédoublement a lien, méme en chauffant & 100 degrés,
pendant quatre-vingt-huit heures, une dissolution de mo-
nobenzoycine dans I'alcool. Une dissolution de méme na-
ture, abandonnée simplement & d'air libre, prend I'odeur
de I'éther benzoique; mais, conservée dans un vase clos,
elle ne subit aucune altération.
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6. La monobenzoycine traitée par l'ammoniaque sc
change en benzamide cristallisée. Ces cristaux, purifiés.
ont fourni i V'analyse :

M. 0,292 CO% 0,951 HO. 0,163 C. 70,1 H. 6,2

M. 0,1505 AzH°équiv. i 55 0,213 SOHO: "Az=1,0q

205
La formule
Cu H:Azoz
exige :
C.... 69,4 H.... 58 Av.... 11,6

7. Je viens de parler de la décomposition de la mono-
benzoycine par I'alcool. Cette décomposition peut étre ren-
versée en changeant les conditions de masse relative. Ainsi.
I’éther benzoique chauilé a 100 degrés, pendant cent deux
heures, avec ’acide chlorhydrique et la glycérine, subit
une double décomposition partielle. Si I'on évapore alors
cet éther, il laisse un résidu fixe qui, traité par la chaux
ct par l'éther, fournit une substance neutre: cette sub-
stance neutre, reprise par’alcool et 'acide chlorhydriqgue,
se décompose en régénérant de la glycérine et de Péther
benzoique.

L’éther benzoique, chauflé a roo degrés, pendant cent
deux heures, avec de la glycérine seulement, commence
A subir la méme décomposition. Evaporé, il laisse un ré-
sidu, trés-faible d’ailleurs, mais soluble dans I'éther, et re-
produisant de la glycérine par I'action de F'alcool et de I'a-
cide chlorhydrique.

8. Rappelons enfin qu'une benzoycine s¢ produit en
abondance par I'action du gaz chlorhydrique 4 100 degrés.
Le corps ainsi obtenu renferme de la chlorhydrine.

9. La monobenzoycine, en trois mois et demi, n’absorbe
pasde quantité sensible d’oxygéne, non plus que I'éther ben-
zoique. Au contact de Pair, elle devient acide a la longuc.
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1. Tribenzoycine,
C# H*O't = 3 C'*H*O* 4+ C*H* O¢ — 6 HO.

1. La tribenzoycine s’obtient en chauffant la monoben-
zoycine 4 250 degrés, pendant quatre heures, avec dix 2
quinze fois son poids d’acide benzoique.

La matiére extraite a la maniére ordinaire, aprés 1'éva-
poration de I'éther au bain-marie, se présente comme unec
substance résineuse presque solide. On la redissout dans
P’éther, on la traite par le noir animal et on place la disso-
lution sous la machine pnecumatique. On obtient ainsi des
petits cristaux assemblés en houppes veloutées. On les re-
dissout dans I'éther aprés compression, et I'on abandonne
le tout 4 I'évaporation spontanée dans un flacon fermé seu-
lement par une feuille de papier. Il se forme par la de belles
aiguilles blanches , plus volumineuses que les cristaux for-
més par toute autre combinaison glycérique. Ces aiguilles
sont neutres , grasses au toucher, assez fusibles.

2. Soumises & I’analyse, clles donnent :

M. 0,252 CO% 0,6645 HO. 0,123 C. 71,9 H. 5,4
I.a formule exige :

C.... 71,3 H..... 5,0

3. Traitées par I'acide chlorhydrique et V'alcool, elles
donnent naissance a de 1'éther benzoique.

§ 2. — Sesine.
CS! HSO OIG= C!O HIB 03+ 2 CG HB 06__ 4H0.
1. L’acide sébacique (1) produit avec la glycérine, a

200 degrés , une combinaison. La sébine est un corps neu-
tre, cristallisé. Elle ne se forme qu’en trés-petite quantité.

—

(1) Cet acide m’a été obligeamment donné de la part de M. Bouis, qui
Pextrait,, comme on sait, en abondance, de I'huile de ricin.
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2. L’analyse a fourni:
M. 0,207 CO 0,3g95 HO. 0,179 C. 52,7 H. g,6
L.a formule exige :

C.... 54,8 H.... 85

Ces nonibres sont un peu divergents; peut-&ire 'acide
employé n’était-il pas absolument pur.

3. Soumise a I’action de la chaleur, la sébine fournit de
I'acroléine.

4. Traitée par 'oxyde de plomb, elle se résout en acide
sébacique et-glycérine.

3. L’alcool melé d’acide chlorhydrique la décompose &
froid en éther sébique et glycérine.

6. Une sébine s’obtient également, et en grande abon-
dance, par 'action dun gaz chlorhydrique A 100 degrés; le
corps ainsi obtenu est liquide et mélé de chlorhydrine.

Fortement desséché &4 120 degrés, et abandonné & lui-
méme pendant quelques jours, il finit par cristalliser par-
tiellement. Refroidi a—4o degrés , il se solidifie en totalité.

§ 3. — CameHORINE.

I’acide camphorique forme & 200 degrés une combinai-
son neutre, visqueuse comme de la térébenthine épaissie ,
soluble dans I'éther, résoluble par 'oxyde de plomb en
acide et glycérine. Elle ne se produit qu'en faible propor-
tion.

y 4. — AcTION DE L'ACIDE FORMIQUE ET DE L’ACIDE OXA-
LIQUE SUR LA GLYCERINE.

1. Je n’ai pu réussir & unir I'acide formique monohy-
draté avec la glycérine , du moins en proportion suflisante
pour I'étude. A 180 degrés, au bout d'une dizaine d’heures
de contact, la combinaison est presque nulle. Vers 200 &
220 degrés, les tubes, malgré leur grande résistance , ont

¥
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deux fois fait explosion, peut-étre i cause d’un dégage-
ment gazeux di a la décomposition des matiéres réagissantes.

2. L’acide oxalique, chauffé i 100 degrés avec la gly-
cérine, donne lieu &4 des phénomeénes assez.curieux: un
dégagement d’acide carbonique pur se produit avec lenteur
et régularité. En quatre heures, j’ai obtenu un.litre de ce
‘gaz avec une dizaine de grammes d’acide oxalique. Au bout
de vingt-sept heures, en présence d’un excés de glycérine,
la décomposition semble compléte, et la liqueur étendue
d’eau ne précipite plus le chlorure de calcium. En présence
d’'un excés d’acide oxalique, la décomposition finit par
s’arréter, .et 'acide non décomposé cristallise en grande
partie par refroidissement; il précipite tonjours le chlo-
rure de calcium,

Dans le premier cas, comme dans le second, la liqueur
neutralisée ne parait renfermer que des traces insensibles de
combinaison neutre, soluble dans I'éther.

Le dégagement de I'acide carbonique est accompagné
par la formation de I'acide formique, au moins dans le se-
cond cas. En effet, la liqueur exhale I'odeur de cet acide;
traitée par I'oxyde de plomb, elle fournit en grande quan-
tité un sel de plomb presque insoluble a froid, mais cris-
tallisable dans I'eau bouillante, double propriété qui per-
met de {'isoler-et de le purifier. Ce sel; traité par I'acide
sulfurique et I'alcool, développe I’odenr de Déther for-
mique ; traité par I'acide sulfurique & 100 degrés, il dé-
veloppe lentement un gaz qui bréle comme Poxyde de
carbone. Enfin, distillé avec de I'acide tartrique, il fournit
un acide volatil, lequel réduit, aprés neutralisation, les
sels d’argent et de mercure.

- Ces diverses:propriétés caractérisent l'acide formique.

Ainsi, la glyeérine dédouble nettement l'acide oxalique
en acide carbonique et acide formique, sans former elle-
méme de combinaison neutre

C'H?Q* = C*0' 4 C*H'O"\.
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Cette curieuse réaction s'accorde avec la production fré-
quemment observée de l'acide formique aux dépens de
V'acide oxalique; mais je ne crois pas que ce phénoméne ait
jamais présenté aussi nettement le caractére pur et simple
d'un dédoublement.

COMBINAISONS DE LA GLYCERINE AVEC LES ACIDES MINERAUX.
§ 1. — CeLORHYDRINES.

L'acide chlorhydrique s’unit & la glycérine en deux pro-
portions distinctes, et donne ainsi naissance & deux com-
posés nentres, la monochlorhydrine et la dichlorhydrine.
¥y joindrai 'étude d’un corps analogue, gbtenu dans des
circonstances particuliéres, I’épichlorhydrine; et celle des
combinaisons formées entre la glycérine et les acides avec
le concours dua gaz chlorhydrique.

I. Monochlorhydrine,
C*H" C1 0* = HCl + C*H* O* — 2 HO.

1. Lamonochlorhydrine, ou plus simplement la chlor-
hydrine, s’obtient en saturant d’acide chlorhydrique ga-
zeux la glycérine , 1égérement chauffée et maintenant la
dissolution & 1oo degrés, pendant trente-six heures. Sans
cette précaution, on n’obtient que des traces de produit. La
dissolution est alors saturée par le carbonate de soude et
agitée avec de I'éther, puis celui-ci évaporé. Le résidu de
cette opération, soumis i la distillation , fournit & 227 de-
grés ( point fixe ) la chlorhydrine. Elle doit étre traitée en-
core une fois par la chaux et I'éther. Une chlorhydrine
parait se produire également, mais en trés-petite quantité,
en distillant lentement la glycérine dans un courant de gaz
chlorhydrique.

C’est une huile neutre, d’'une odeur fraiche et éthérée,
d’un godt sucré, puis piquant, se mélant i Peau et & I'é-
ther. Elle ne précipite pas le nitrate d’argent, au moins

ir.
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immédiatement. Elle briile avec une flamme blanche , bor-
dée de vert, en mettant 4 nu de I'acide chlorhydrique.
2. L’analyse fournit :

M.... 0,2155 CO.... 0,260 HO... 0,132
M.... §,212 Ag Cl... 0,264 '

-d’ou :
C.... 32,9 H.... 6,8 Cl.... 30,8

La formule exige:
C.... 32,6 H.... 6,3 Cl.... 33,5

3. Ladensité de la chlorhydrine est égale & 1,31. Elle se
méle avec son volume d’eau. Avec 8 ou 10 volumes d'eau,
elle forme une émulsion trés-stable, méme au bout d'un
mois de repos.

Refroidie’d — 35 degrés, elle conserve toute sa fluidité.
Son point d’ébullition est situé & 227 degrés (1).

4. L'oxyde de plomb la saponifie lentement et avee
peine; il fournit des quantités de glycérine (sucrée) et
d’acide chlorhydrique a peu prés proportionnellesaux équi
valents de ces deux corps. Cette résistance & I'oxyde de
plomb rapproche la chlorhydrine de I'oléine et la distingue
des combinaisons acétique, butyrique, etc., de Ja glycérine.

On sait que les éthers chlorhydriques présentent une
résistance analogue 4 'action des alcalis.

11. Dichlorhydrine,
CHeCI20*=2HCl + C*H? O* — 4 HO.

1. La dichlorhydrine s’obtient en dissolvant la glycérine
dans douze & quinze fois son poids d’acide chlorhydrique
fumant et maintenant 4 100 degrés pendant quatre-vingt-
une heures cette dissolution. Cela fait, on sature par le car-

3

(1) Toutes les températures indiquées dans ce Mémoire ont subi la cor-
rection relative a la partie du thermométre qui ne plonge pas dans la vapeur.
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bonate de potasse, on agite avec de I'éther et I'on évapore
celui-ci d'abord au bain-marie, puis dans le vide. Le liquide
ainsi obtenu est de la dichlorhydrine & peu prés pure. Dis-
tillé, il commence a bouillir 4 178 degrés, et cette tempé-
rature demeure fixe pendant presque.toute la distillation.

La dichlorhydrine se forme également, mais en petite
quantité, dans la préparation de la monochlorhydrine; elle
se trouve alors dans les premiers produits distillés.

C’est une huile neutre, d’une odeur éthérée trés-pro-
noncée; elle se méle & Péther, mais elle ne forme pas avec
I'eau d’émulsion stable. Elle briile avec une flamme blanche
bordée de vert en mettant i nu de I'acide chlorhydrique.

2. L’analyse a fourni :

I. M. 0,234+ CO%. 0,2365 HO. 0,111 C. 27,5 H. 5,3
II. M. 0,2445 CO 0,248 HO. 0,102 C. 27,7 H. 4,6

M... o,270 AgCl .. 0,584
don:
C.... 27,6 H.... 5,0 . Cl. 53,7
La formule exige :
C.... 27,9 H.... 4,9 Cl. 54,6

3. La densité de la dichlorhydrine est égale & 1,37. Son
point d’ébullition est situé a 178 degrés.

Refroidie 8 — 35 degrés, elle conserve toute sa fluidité.

4. Traitée par la potasse, elle ne tarde pas, méme a
froid, & déposer des cristaux de chlorure de potassium.
Aprés une réaction suffisamment prolongée a 100 degrés en
vase clos, la liqueur ne contient plus de substance soluble
dans Déther; elle renferme des chlorures en abondance;
évaporée aprés addition d’acide chlorhydrique, elle forme
un résidu sirupeux, lequel, traité successivement par I'al-
cool absolu et par I'oxyde d’argent, donne de la glycérine.
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0. Sur Uépichlorhydrine.

4. Ce corps se prépare par deux procédés différents :

1°. J'ai rempli de gaz chlorhydrique sec plusieurs bal-
lons de trois litres ; dans chacun de ces ballons j’ai introduit
1 gramme environ de dichlorhydrine ; j’ai fermé a la lampe
leur col, préalablement effilé, et je les ai maintenus &
100 degrés pendant soixante-douze heures. Cela fait, j’ai
neutralisé I'acide par la potasse, et j'ai distillé. Avec les
premiéres portions d’eau, se volatilise une huile limpide,
plus pesante que 'eau, possédant une odeur éthérée toute
semblable a celle de ’éther chlorhydrique, mais plus per-
sistante. Sa densité parait comprise entre 1,2 et 1,3.

2°. Ayant dissous la dichlorhydrine dans quinze a vingt
fois son poids d’acide chlorhydrique fumant et maintenu la
dissolution & 100 degrés pendant quinze heures, j’ai neutra-
lisé par la chaux et distillé. J'ai ainsi obtenu une huile,
toute semblable 4 la. précédente par son odeur et ses pro-
priéiés. Ce liquide distillait entre 120 et 130 degrés.

2. L’épichlorhydrine préparée par le deuxiéme procédé
a présenté la composition suivante :

1. M. 0,322 CO. 0,422 HO. 0,176 C. 35,8 H. 6,!
II. M. 0,207 CO. 0,279 HO. 0,117 C. 36,7 H. 6,3

M.... o,209 AgCl. ... 0,325
d’ou :
C.... 36,2 H.... 62 Cl... 38,9
Par le premier procédé :

M. 0,242 CO% 0,338 HO. o,118. C. 38,1 H. 54.

3. Traité par la potasse a 100 degrés, ce corps (pré-
paré par le deuxiéme procédé) s’est décomposé. La liqueur
alcaline renfermait beaucoup de chlorures : soumise a I'é-
bullition, elle n’a pas dégagé de vapeurs inflammables; elle
ne cédait rien a I'éther. Traitée successivement par I'acide
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chlorhydrique, puis par I'alcool absolu, elle a fourni en
quantité une matiére sirupeuse, presque fixe, déliques-
cente, semblable ou identique & la glycérine.

4. Les analyses et les propriéiés de I'épichlorhydrine ne
conduisent pas avec certitude & une formule définie. Cepen-
dant j'indiquerai celle dont ces nombres s'écartent le moins ;
c’est la suivante :

C'H'Cl'0* —H Cl
C:H*Cl0* = { C°H'CIO* — 2 HO
C'HO* +HCl —4HO.

Elle exige:

C.... 38,9 H....54 Cl... 383

Elle s’accorde d’ailleurs avec les résultats de I'action de
la potasse, ainsi qu'avec le point d'ébullition si peu élevé de
la matiére (1).

IV. Sur les combinaisons formées entre la glycérine et les
acides avec le concours de l'acide chlorhydrique.

Les combinaisons glycériques préparées par I'action auxi-
liaire de l'acide chlorhydrique s’obtiennent plus facile-
ment et en plus grande quantité que par voie directe. Mais
alors elles renferment toutes de la chlorhydrine intimement
unie et pour ainsi dire allide et inséparable. Des traces de
corps analogues se produisent également par laction i
100 degrés de I’acide chlorhydrique concentré sur les ma-
tiéres grasses neutres. Cette union intime de la chlorhy-
drine avec les autres corps gras neutres ne doit pas nous
surprendre; car des alliages de méme nature, formés par
divers principes immédiats , existent presque toujours dans
les corps gras naturels.

(1) La soustraction de2équivalents d'eau abaisse¢ souvent le point d’ébui-
lition de 110 degrés environ (Cf. Guewy, Handb. der Chemie, tome IV,
page 53) (1848), Or, la chlorhydrine C°H'CI10* bout a 227 degrés . et I'épi~
chlothydrine vers 120 ou 130 degrés.
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J'ai pensé que la chlorhydrine ainsi retenue pouvait se
trouver & I’état non de simple mélange, mais de combi-
naison véritable. Cette conjecture, déja’ appliquée aux
corps gras naturels, notamment par MM. Pelouze et Boudet
(voyez § PaLmrrines, IV, note), m’a engagé i examiner
de plus prés les combinaisons obtenues par I'intermédiaire
de I'acide chlorhydrique.

Voici & quels résultats m’a conduit I'étude de ces corps :

Ces corps se préparent en saturant d’acide chlorhydrique
gazeux le mélange de glycérine et d’acide maintenu a 1oode-
grés pendant plusieurs heures. Aprés un repos de quelques
jours on méme de quelques semaines, on sature par du
carbonate de soude. La combinaison se sépare en couche
huileuse. Elle est en général tout a fait insoluble dans 1'eau
et plus dense que ce liguide; formée par un acide volatil,
elle posséde une odeur éthérée trés-prononcée.

1. La combinaison benzoique est neutre el liquide; elle
renferme :

I. M. o,23g CO% 0,49t HO. 0,111 C. 56,0 H. 5,2
II. M. o,211 CO. o440 HO. 0,106 C. 56,8 H. 5,6

M...... 0,2845 AgCl..... 0,1955
dotr :
C.... 564 H.... 54 C... 1750

Refroidie & — 4o degrés, elle se solidifie, mais elle rede-
vient liquide dés que la température s’éléve.

Traitée par la potasse, elle reproduit de I'acide chlorhy-
drique et de I'acide benzoique.

Traitée par I'acide chlorhydrique et 1’alcool , elle forme
de I’éther benzoique et de la glycérine.

L’action prolongée de 1'oxyde d’argent & 100 degrés n’en
élimine pas la chlorhydrine.

Si on la chauffe pendant quatre heures 2 240 degrés
avec l'acide margarique, ce dernier parait entrer dans la
combinaison neutre.
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Les nombres obtenus conduisent a la formule
C* H" C10¢ = C" H* 0' + HCl + C*A* O* — 4 HO,
Cette formule (benzochlorhydrine) exige :
C.... 56,1 H.... 5,1 Cl... 16,6

2. La combinaison acétique est neutre et liquide ct
méme assez fluide. Elle renferme :

M... 0,250 CO*... 0,292 HO... o,118
M... 0,283 AgCl.. 0,459

d’ou :
C.... 31,9 H.... 5,2 Cl.... 4o

Elle- reste liquide 8 — 4o degrés, mais se solidifie a
— 78 degrés en une masse transparente. Elle est presque
insoluble dans I’eau; son odeur est trés-prononcée et rap—
pelle celle de I'éther acétique (1).

Traitée par l'acide chlorhydrique et I'alcool , elle se ré-
sout en glycérine et éther acétique. L'oxyde d’argent n'en
élimine pas 4 100 degrés la chlorhydrine.

Elle bout entre 180 et 210 degrés; par des distillations
fractionnées on isole une substance volatile d’'une fagon
régulié¢re vers 180 degrés et qui parait &tre de la dichlor-
hydrine, car elle renferme

M. 0,416 CO*. 0,4325 HO. o,igo C. 28,4 H. 5,1

Le reste bout de 190 4 230 degrés sans présenter de point
fixe.

(1) Malgré son odeur vive et son point d'ébullilion peu élevé, cette acétine
n'est pas sensiblement volatile & la température ordinaire, car une goutle
de ce corps abandonnée dans un flacon ouvert pendant cing mois n'a pas
sensiblement diminué. Cetle absence de volatilité contraste avee la facile
sublimation du camphre et de la naphtaline, qui présentent & peu prés le
méme point d*ébullition.

12
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Cette combinaison ést'donc un mélange; mais elle n’est
pas formée simplement par un mélange d’acétines pures et
de chlorhydrines pures; son odeur propre et les limites
entre lesquelles elle distille enti¢érement, s'opposent a ce
qu'on puisse y admettre la présence d’une acétine pure a
I'état libpe.

D’aprés ces (aits, ces analyses et I'analogie de ce corps
avec la combinaison benzoique, on pourrait le représenter
par un mélange de dichlorhydrine :

C'... 27,9 H..... 4,7 Cl.... 54,6
etd’un composé spécial, Iacétochlorhydrine (C'*H?® C109):
C..... 39,4 B..... 5,9 Cl.... 23,3

Cette ‘hypothése représente assez fidélement les analyses.
3. La combinaison butyrique est neutre, assez fluide,
douée d’une odeur éthérée trés-prononcée. Elle renferme :

M... 0,222 Co*... 0,363 HO... 0,136
M..... 0,1575 AgCl... o0,1775
d'ou :
C.... 446 H.... 68 dl.... 279

Elle ne forme pas d’émulsion avec I'eau. Traitée par
Pacide chlorhydrique et 1'alcool; elle se résout en: glycé-
rine et éther butyrique.

Elle bout entiérement entre 220 et 260 degrés sans pré-
senter de point fixe.

L’odeur prononcée de ce corps et sa volatilité paraissent
en exclure la présence d'une butyrine pure a l'état de
simple mélange.

L’analyse et les propriétés peuvent se représenter au
moyen d’un mélange de deux corps hypothétiques, la buty-
rochlorhydrine (C**H**C10*) :

C.... 46,6 BH.... 7.2 Cl... 1Q.%
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et la butyrodichlorhydrine (C** H'* CI* 0*) :
C.... 42,2 H.... 6,0 Ccl... 35,4

4. La combinaison valérique est- neutre, liquide a
— 4o degrés, solide a — 78 degrés, douée d’une odeur
éthérée, résoluble par I’alcool et I'acide chlorhydrique en
glycérine et éther valérique.

Elle renferme, aprés une dessiccation prolongée & 120 de-
grés:

1. M. o,215 CO. 0,3685 HO. 0,142 C. 46,8 H. 7,4
II. M. 0,2635 CO". 0,458 HO. 0,1555 C. 47,4 H. 6,6

M..... 0,2025 AgCl... 0,235
d'ou :
C..... 4qn H..... 70  Cl.... 28,7

Ces nombres se rapprochent d'une walérodichlorhy-
drine, C'*H"* CI* O* (C=45,1; H=6,6; C1=33,3) mé-
langée avec une petite quantité d’'un autre corps.

3. La combinaison stéarique est cristallisée. Aprés plu-~
sieurs dissolutions dans [I'éther, elle fond 4 28 degrés et
renferme :

M.... 0,268 CO... 0,639 HO... 0,286
M.... o0,1665 AgCl.... o,075
d’ou:
C.... 650 H.... 11,9 Cl.... 11,1

Ces nombres se rapprochent d’une stéarochlorkydrine,
C*H*" Cl0¢, (C=64,6; H=10,5; Cl=g9,1) impure.

6. Des combinaisons de méme genre paraissent se pro-
duire quand on fait intervenir les acides sulfurique, phos-
phorique, tartrique, pour provoquer la combinaison de la
glycérine avec les acides butyrique etoléique. Les composés
obtenus renferment le plus souvent, 4 I'état neutre, une
portion de l'acide auxiliaire, comme la saponification le
démontre.

12.
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C'est également dans-cette classe de corps que paraissent
devoir se ranger la combinaison entre I'acide sulfurique et
Poléine signalée par,M. Fremy (1) et I'acide oléophosplio-
rique, I'une des matiéres grasses du cerveau, matiére qu’il
a montrée étre résoluble en acide oléique, acide phospho-
rique et glycérine (2).

7. Tous ces faits semblent indiquer 'existence de com-
binaisons spéciales dans lesquelles plusicurs acides diffé-
rents concourent a saturer un seul équivalent de glycé-
rine, de la méme maniére que plusieurs équivalents d’un
méme acide.

Combinaison de la glycérine avec lalcool.

D’aprés les expériences de M. Williamson (3), 1'alcool
peut s'unir a D'esprit-de-bois et a I'huile de pommes de
terre, de la méme maniére qu’il s’unit aux acides; il donne
ainsi naissance a une série particuliére de combinaisons
éthérées.

J'ai réussi i obtenir une combinaison analogue entre la
glycérine et I’alcool.

§ 1. — DigruyLinE.

=2C'H*Br+ C*H*O° —2HBr
=2C*H*0* + C*H*O° — 4 HO.

1. La diéthyline se prépare en chauffant a roo degrés
pendant quatre-vingts heures de la glycérine, de I'éther
bromhydrique et de la potasse en excés. Dans le tube se
trouvent, aprés la réaction, deux couches liquides. La
couche inférieure renferme de la glycérine et du bromurc
de potassium en partie cristallisé; la couche supérieurc est
un mélange d’éther bromhydrique non décomposé et dec

CinIGOG {

(1) Annales de Chimie et de Physique, tome LXV, page 113.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, tome II, poage 463.
(&) Annales de Chimie et de Phy sique, 3¢ série, tome XL, page go,
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di¢thyline. Si I'on distille cette couche, I'éther bromhy-
drique se séparc & 4o degrés et la température s'éléve
presquc aussitdt a 191 degrés, point auquel elle se fixe.

On obtient ainsi une huile limpide et incolore, assez
mobile, douée d’une odeur éthérée légére avec une nuance
poivrée,

2. L’analyse a donné :

Produit préparé en présence d’un grand excés d’éther
bromhydrique,

M. o,2125 CO°. 0,433 HO. o,206 C. 55,6 H. 10,8

Autre préparation en présence d’'un excés de glycérine,

M. 0,198 *CO% 0,406 HO. 0,192 C. 55,9 H. 10,9

Produit préparé en présence d'un excés de glycérine,
M. 0,261 4 CO* 0,541 HO. 0,254 C. 56,4 H. 10,8
La formule exige:

C..... 56,7 H.... 10,8

3. La densité dela diéthyline est égale & 0,92. Elle bout
a 191 degrés.

Refroidie &4 — 4o degrés, sa fluidité n’est pas modifiée.
Elle est peu ou point soluble dans I’eau.

4. Chauffée avec de la chaux pure dans un, tube fermé
par un bout avec la précaution de faire refomber le liquide
sur la chaux incandescente, elle dégage une forte odeur
d’acroléine. La chaux, aprés cette opération, ne renferme
pas de brome.

5. Distillée avec un mélange de 1 partie d’acide sulfu-
rique et de 8 parties d’acide butyrique, la diéthyline pro-
duit de I'éther butyrique.

RESUME ET CONCLUSIONS.

Aprés avoir exposé les faits relatifs a Ihistoire indivi-
duelle des combinaisons glycériques artificielles, je crois
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devoir résumer ici les' conditions dans lesquelles elles se
forment, ainsi que leurs réactions et leurs propriétés gé-
nérales. J'y joindrai quelques détails sur la constitution des
séries dans lesquelles leurs formules m’ont paru se: classer.

§1. — Sur le formation des combinaisons glycériques
artificielles.

1. Tous ces corps s’obtiennent par l'union directe de
leurs deux principes immédiats : acide et glycérine. Cette
union s’accomplit sous I'influence d'un contact prolongé
en vases clos, avec le concours d’'une température plus ou
moins élevée. Les éléments de I'ean se séparent simultané-
ment.

Un grand nombre se produisent déja a la température
ordinaire, mais en trés-petite quantité.

A 200°degrés, en présence d’un excés de glycérine, on
obtient généralement les corps de la premiére série : mo-
nostéarine , monobenzoycine.

Ceux de la troisi¢éme série : tristéarine, trioléine, série
identique avec les corps gras naturels; se préparent en fai-
sant réagir sur cenxde la premiére ou mieux de la deuxiéme,
un grand excés d’acide & la température de 240 ou 260 de-
grés.

Quant aux corps de la deuxiéme série : distéarine, dio-
léine, diacétine; certains résultent de I'action exercée i
200 degrés par I'acide en excés sur la glycérine; d’autres
se produisent, soit & 100 degrés dans des conditions d’ac-
tion incompléte, soit 2 275 degrés dans des conditions de
décomposition; j'en ai également préparé quelques-uns en
faisant réagir 4 200 degrés la glycérine sur des corps gras
naturels appartenant a la troisiéme série.

2. Les corps gras se produisent également en faisant réa-
gir 4 100 degrés un-acide auxiliaire, sulfurique, chlorhy-
drique, phosphorique, tartrique, surle mélange de glycé-
rine et d’acide gras. C'est le procédé appliqué par MM. Pe-
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louze et Gélis a la préparation de la butyrine. Il exige
d’ordinaire le contact prolongé des matiéres 2 une tempé-
rature de 100 degrés. Les corps qu'il fournit renferment
presque toujours, en proportion souvent considérable, I'a-
cide auxiliaire. Cet acide s'y trouve i 1'état neutre, et sa
présence n’est accusée que par la saponification.

3. Dans certains cas, on obtient les composés glycéri-
ques par voie de double échange entre les éthers et la gly-
cérine. Ainsi, une oléine et une benzoycine peuvent se
produire par 'action directe de la glycérine sur les éthers
oléique et benzoique. Cette réaction est provoquée par la
présénce d’un excés de glyeérine ; elle.est facilitée par I'in-
tervention. de I'acide.chlorhydrique; mais elle.ne va jamais
qu'a combiner une petite quantité de glycérine & l'acide
contenu dans I'éther.

4. Quel que soit le procédé employé pour unir la glycé-
rine 4 un acide, la combinaison n’est jamais compléte.
Toujours et simultanément, une grande partie de ’acide
(ou de I'éther), et, dans le cas des deux premiéres séries,
une partie de la glycérine demeurent sans s’unir.

Ce fait résulte des conditions dans lesquelles les corps
gras neutres se dédoublent, spécialement de Vaction décom-
posante de I'ean, produit nécessaire de la réaction.

§ 2. — Surla décomposition.des combinaisons glycériques
artificielles.

Tous ces composés, produits par voie de synthése, se
dédoublent, dans les circonstances les plus variées, enacide
et glycérine, avec fixation des éléments.de I'eau. Ce dédou-
blement s'opére surtout avec facilité quand il s'agit des
composés formés par les acides gras volatils; les composés
formés par les acides gras fixes résistent bien davantage ;
mais aucun n'offre une stabilité. comparable- aux oléines et
a la monochlorhydrine. Ces faits s’accordent avec les ob—
servations relatives aux corps.gras naturels.
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1. Traités par les alcalis, potasse, baryte, oxyde de
plomb, tous les composés glycériques reproduisent lente-
ment 4 100 degrés I'acide primitif et la glycérine, avec
fixation des éléments de I'eau. C'est I précisément le phé-
noméne de la saponitication étudié et défini avac tant de
rigueur par M. Chevreul , relativement aux corps gras na-
turels (1). Exemple : Tristéarine ou stéarine naturelle :

CHiH") "+ 6HO = 3CH* Q! <+ C*B*O°

2. Traités par I'acide chlorhydrique concentré a 100
degrés, les composés glycériques se dédoublent en acides
gras et glycérine. J'ai vérifié que cette réaction se produit
également avec les corps gras naturels (2). Exemple : Mo-
nostéarine, oléine naturelle :

CP'H"?0*+ 2HO =CYH*0'4- C*H* O,
G H 0" + 6 HO = 3 C*H O* 4 C* B O°.

Ce dédoublement est semblable & celui qu’éproyvent les
graisses des animaux traitées par I'acide sulfurique concen-
wé, d’aprés les expériences de M. Braconnot (3) et celles
de M. Chevreul (4). Seulement, d’aprés les expériences
du dernier savant et surtout celles de M. Fremy (5), I'a-
cide sulfurique se combine partiellement 4 I'acide gras et

le modifie, ce que ne fait pas I'acide chlorhydrique.

(1) Recherches sur les corps gras, page 3a0.

(3) Une trace de combinaison chlorhydrique neutre se produit simulta -
nément.

(3) Annales de Chimie, tome XCIIL, pages 253, 265, 273. Sans connaitre le
rolede la glycérine, M. Braconnot assimile complétement Paction de Pacide
sulfurique sur le suif A celle des alealis, et insiste sur Vimportance possible
dans lindustrio de cette réaction instantanée. 11 emploie au méme usage
Pacide nitrique dont P’action n'est pas entiérement de méme nature. 1I
indique méme, jusqu'a un certain point, la décomposition par P'acide chlor-
hydrique, page a61.

(§) Recherches sur les corps gras, puge §37. Voir aussi une Note du 4¢ Me-
moire sur les corps gras (Annales de Chimie et de Physique, tome XCI\
pages 243, 244)-

{5) Annales de Chimie et de Physique, tome LXV, page 113.
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On sait que ce dédoublement, désigné sous le nom de sa-
ponification sulfurique, a éi1é utilisé dans 'industrie.

Une réaction semblable se produit quelquefois par la sub-
stitution de I'acide acétique a I'acide chlorhydrique.

3. L’eau produit & 220 degrés en vases clos le méme dé-
doublement (dibutyrine, oléine naturelle). A roo degrés
méme, la divalérine commence & se décomposer.

Ce phénoméne a é1é utilisé dans des conditiops un peu
différentes. Dans l'industrie, en effet (1), on a préparé les
acides gras en faisant réagir sur les graisses de la vapeur
d’eau surchauflée 4 ane température beaucoup plus élevée
que les précédentés.

4.1l y a plus: si I'on abandonne les composés glycériques
artificiels, neutres et liquides, au contact de 'air et de
'bumidité atmosphérique, ces corps, ceux surtout que for-
ment les acides volatils, s'acidifient notablement an bout
de quelques semaines. Ce phénoméne n’est accompagné,
daus le cas des butyrines et de la monobenzoycine, d’au-
cune absorption sensible d'oxygéne. Dans ce cas, et sans
doute dans les autres , il résulte d’une action lente exercée
par 'humidité atmosphérique ; I'’équilibre des éléments de
la combinaison se modifie lentement a la température or-
dinaire, sous la méme influencé qui le détruit si rapidement
a 220 degrés.

Une décomposition de méme genre se produit aux dé-
pens des éthers, comme on le sait depuis longtemps (2).

C’est sans doute & la méme cause qu'il faut attribuer la
présence de la glycérine dans I'huile de palmes, et le dé-
doublement spontané de cette huile (3), ainsi que le ran-

(1) Sur la saponification par la vapeur d’eau, Pelouze et Fremy ; Traité de
Chimie, tome I1I, page 62g. Cl. ScBarnnG, Jahresb. von J. Liebig fiir 1850,
page §of.

(2) Cf. Benzerius, Traité de Chimie, traduction frangaise, tome V1 (1849) ;
éthers acétiqus, oxalique, nitrique, etc.

(3) Comptes rendus de I'Acadédmie des Sciences, tome V11, page 665, Pe-
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ciment du suif (1), du beurre (2) et des huiles. -Dans cc¢
dernier cas, le phénomeéne, accéléré souvent par la pré-
sence de diverses matiéres (3), se complique de 'oxydation
de I'acide oléique.

3. D’aprés les expériences de M. Bernard (4), lc suc
pancréatique détermine avec une efficacité toute spéciale
I'acidification des torps gras neutres. Les combinaisons
glyeériques artificielles jouissent de la méme propriéié. Jai
fait quelques vérifications détaillées sur le dédonblement
de I'axonge ct de la monobutyrine sous I'influence du suc
pancréatique. La salive n’agit pas sensiblement dans les
tnémes conditions.

6. Traités a 100 degrés par I'alcool ct 'acide chlorhy-
drique, les corps gras, soit naturels. soit artificiels, don-
nent lieu a un double échange, et produisent de la glycé-
rine et un éther de I’acide précédemment uni 4 laglycérine.

Cette réaction peut encore avoir lieu, mais non dans

louze et Boudet. Cettle présence de la glyedring, dans Phuile récente e une
observation analoguc de M. Guibourt peuvent expliquer la maniére dont
Fourcroy envisageait la glycérine.

113 M. Braconmot écrit d’aprés ses expériences sur le suif (Annales d
Chimie, tome X C11L, pages 273, 276) : « La grais-e éprouve par lo laps de
» temps 4 peu prés la méme allérution que lui lont ¢prouver les acides et
» les alealis. » De I une partie des idees de Fourcruy sur Madipocire.

Cf. Coevaevur, Action de Pair sur 1axonge, Recherches sur les corps gras,
page 453.

:2) Boussixcavit, Economie rurale, tome 11, page 425 (2¢ édition .

73) Sur la fermentation des corps gras, rayez Founcroy, Systéine des con-
naissances chimiques, tome 1X, page 181; Bovssiscaunr, Economie rurale,
tome I, page 300; Dosas, Traité de Chimie, tome. VI, page 373; Lienc,
Traité de Chimie organique, traduction frangaise, tome II, page 254, etc.

Sur le dédoublement spontané de 1a graisse humaine, Heintz, Jahresb. von
4. Liebig fur 1851, p. 419. Action de I'albumine cérébrale sur Puléine, Fueny,
Annales de Chimic ct de Physique, 3¢ sévie, 1. 11, p. 463.

Vorez aussi les recherches de M. Chevreul sur le gras de cadavre, Hes
cherches sur les corps gras, page 303.

{4) Comptes rendus de U'Académie des Sciences, t. XXV 111, p. 24g, 253.
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wus les cas, en remplagant Pacide chlorhydrique par Va-
cide acétique; elle se produit méme quelquefois par la seule
action de P'alcool. La butyrine est un exemple de ce
dernier phénoméne :

C*H" 0"+ C'H* 0’ = C" H? O' 4 C'H' 0",

Celte réaction a été signaléc par Rochleder (1), dans le
cas seulement ou I'acide chlorhydrique intervient, comme
fournissant un moyen d’extraire la glycérine de I'huile de
ricin ; elle est tout a fait générale dans les corps gras neu-
tres, soit naturels, soit artificiels, ¢t montre I'équivalence
de lalcool et de la glycérine vis-d-vis des acides.

On remarquera les deux réles opposés remplis par I'a-
cide chlorhydrique : dissous dans 'eau ou P'alcool et em-
plové en masse prépondérante, il provoque complétement
ou a peu prés Ja résolution des corps gras neutres en gly-
cérine et acide gras ou éther de cet acide;-gazeux oun li-
quide ct agissant sur un mélange de glycérine et d’acide
gras ou d’éther de cet acide, il détermine la combinaison
partielle de la glycérine er de I'acide gras. Ces phénoménes
opposés sont dus, d’une part, a 'action de contact exercée
par 'acide chlorhydrique, de I'autre, aux masses relatives
de la glycérine, dc P'eau et de I'alcool.

L’action de¢ I'ammoniaque vient encore confirmer
I’analogie admise entre les corps gras et les éthers. On sait
que M. Boullay (2) a obtenu la margaramide par I'action
de 'ammoniaque sur I'huile d’olives ; récemment, M. Bouis
a préparé d’une maniére analogue la ricinolamide (3). De
méme la valérine fournit de la valéramide, la butyrine de
la butyramide, la benzoycine de la benzamide. Exemple :

(1) Annalen der Pharmacie, tome LIX, page 260.

(2) Journal de Pharmacie, nouvelle série, tome V, page 32).

(3) Comptes rendus de I’ Académie des Sciences, tome XXX ILI, page 141.
13.
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Benzoycine :
C*H"? 0 4+ AzH: = C“ H’ Az 02 4 C* H* O,

8. Soumises a I'action de la chaleur, sous la pression
atmosphérique , les combinaisons glycériques se décompo-
sent pour la plupart avec formation d’acroléine dés que la
température dépasse 300 4 320 degrés environ (). Plua-
sieurs distillent sans altération au-dessous de ce point.

Dans le vide barométrique, la stéarine, la margarine,
la palmitine et l'oléine artificielles peuvent bouillir et
distiller sans fournir d’acroléine et sans s’acidifier. Ce fait
a déja éié signalé par M. Chevreul pour les combinaisons
naturelles. Il a d’autant moins lieu de surprendre, que I'o-
léine naturelle distille partiellement sans altération sous
la pression atmosphérique, comme je I'ai montré,

§ 3. — Sur les propriétés physiques des combinaisons
glycériques artificielles.

1. Les propriétés physiques de ces corps présentent cer-
tains caractéres généraux qu'il n'est peut-étre pas sans
intérét de signaler ici. En effet, les combinaisons glycé-
riques, de méme que les éthers, ont une physionomie
commune : de la chlorhydrine a I'acétine, a4 la butyrineet
surtout a 'oléine, & la stéarine, elles se rapprochent de
plus en plus des corps gras naturels par leur fixité crois-
sante, leur solubilité décroissante dans I'eau, dans I'alcool
et méme dans I'éther, leur fluidité spéclale, leur aspect,
la nature destaches qu’elles font sur le papier, leurs diver-
ses propriétés organoleptiques.

2. Leur densité peut étre calculée , & un vingtiéme prés
msité réelle, pour la considération des volumes ato-
‘miquesy

\ V=o' —,
AR LE-E SR SE 3 Ay
(1) Cf.Bussviet Lecane, Annalesde Chimie et de Physique, t. XXX, .5, 12, 14,
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V volume atomique de la combinaison,
v de l'acide,
v/ de la glycérine,
v" de I'eau éliminée.

I1 suit de la qu’elle est en général plus grande que celle
de I'acide qui les forme, et par suite, le plus souvent , que
celle de l'eau. Les acides gras fixes sont les seuls, & raison
de leur légéreté spécifique et de leur poids atomique trés-
élevé, ce sont, dis-je, les seuls qui puissent donner nais-
sance a des combinaisons plus légéres que I'eau.

3. Le point de fusion des corps gras neutres est tou-
jours moins élevé que celui des acides dont ils dérivent,
propriété déja remarquée en ce qui concerne les composés
naturels (1).

4. Le point d’ébullition des corps gras neutres peut étre
prévu, en général, et d’une maniére approchée, 2 20 on
3odegrés prés, par quelques considérations assez simples: il
paraitsitué, dans la premiére série, a4 200 degrés environ
au-dessus du point d’ébullition des éthers viniques corres-
pondants ; car on distille presque entiérement :

(a) La glycérine entre........... 270°et 280° ] Diff. 1go®
Et Palcool bouta............ 78 4 200¢

La monochlorhydrine bout a.. 229°
b , . . iff. °
(6) { Et I'éther éthychlorhydrique a.  12° Diff. 215
Dans la seconde série, il semble se déduire de la pre-
miére par une considération analogue.
Un corps de la deuxiéme série est 4 son correspondant
dans la premiére, ce qu'un éther composé est a son alcool.

(1) Jai observé que la glycérine refvoidic & — 4o degrés devient presgue
solide vt semblable & une gomme.
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Exemples :

La dichlorhydrine bout a....... 178° .

(a) )12 monochlorhydrinea......... 227° % Diff. 49
L’éther éthychlorhydrique bout 4. 120 Diff. 6
Sonalcool a.................. 78° if. 0
La diacétine bout .. .......... 280°
Le point d’¢bullition calculé de la Diff, — 5°

(6) monacétine serait vers....... 295°
L’éther éthylacétique bout a.. ... 74° ] .
Son alcool a................ 780 ‘ Diff. + 4
La diéthyline bouta........... 191° ‘ . o

(e) La glycérine vers. ............ 280° Diff. 8

* ] L'éther ordinaire bout 4. 36° } o
L'alcoold............. Diff. 420 >< 2 = 84

(d) La dibutyrine bout vers 320 degrés.

Le calcul indique 350 degrés.

(e) Le degré de volatilité de I'épichlorhydrine, de I'acé-
tochlorhydrine, et de la butyrochlorhydrine, s’accorde
également avec les hypothéses que j'ai faites sur leurs for-
mules, d'aprés les analyses seules.

f) Ce double fait, d'une part: que les combinaisons
glycériques se décomposent a D'air au-dessus de 3oo 2
320 degrés (comme la glycérine) ;

De l'autre: qu'il n’y a d’autres combinaisons volatiles
sans décomposition que les chlorhydrines, les acétines et
les butyrines (ces derniéres sont 4 la limite), s’accorde
.également avec les considérations qui précédent.

Au surplus, ces considérations ne doivent étre regardées
que comme une double hypothése représentant approxima-
tivement le petit nombre des points d'ébullition observés.

§ 4. — Sur la constitution des combinaisons glycériques.

1. Les combinaisons que j’ai étudiées sont neutres; trai-
tées par la potasse, elles se changent en sels neutres avec
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production équivalente d’un corps identique pour toutes, 12
glycérine. C’est ce corps méme qui a prodait, en s'unissant
directement 4 I’acide, la combinaison primitive, et il de-
meure susceptible de la régénérer de la méme maniére.
Quand la glycérine s'unit & un acide , de 'eau s’élimine,
et les propriétés de I'acide deviennent latentes; quand elle
s'en sépare, de ’eau se fixe sur les éléments de la combi-
naison, et les propriéiés de I'acide reparaissent.

Ces mémes phénoménes de décomposition se manifestent
dans les circonstances les plus variées, souvent sous les
influences les plus légéres.

Ces conditions, ces phénomeénes, ces produits sont pré-
cisément les mémes qui accompagnent la déeomposition des
corps gras naturels, comme I'ont montré, il y a quarante
ans, lestravaux de M. Chevreul.

2. Ces faits établissent , comme il 1'a remarqué (1), un
rapprochement entre les corps gras neutres et les éthers,
Ces derniers, en effet, jouissent précisément des mémes pro-
priéiés, formés, d’une part, par 'union directe ou médiate
de I'alcool avec un acide avec séparation des éléments de
I'eau, ces corps sont neutres et les propriétés de Vacide
qu'ils renferment sont masquées ; d’autre part, ils repro-
duisent par les procédés les plus variés, I'acide et I'alcool
en fixant les éléments de I'eau. L'action équivalente des
alcalis, Yaction des acides, celle de I'can, soit rapidement
a 220 degrés, soit lentement i la.température ordinaire,
résolvent de la méme maniére et avec les mémes phéno-
ménes, les corps ‘gras neutres en acide et glycérine, et les
éthers en acide et alcool.

L’action de 'ammoniaque change de méme en amides
ces deux classes de corps.

(v) Recherches sur lus corps gras, page 395. CI. Duvmas, Traité de Chimie,
tome VI, page 577 ; Beszeuus,. t. V1, p. 30§, 306, §26. (18j9’. CI. Bee-
zsLus, tome V, page 330 (1831), traduct. frangnise.
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Bien plus: des réactions directes et réciproques établis-
sent I'équivalence de la glycérine et de1’alcool vis-a-vis des
acides ; on peut & volonté, soit décomposer certains éthers
par la glycérine et produire un composé glycérique, soit
décomposer un corps gras neutre par l’alcool et former un
éther.

Ces faits concourent 4 montrer, indépendamment de
toute hypothése, I’analogie de constitution qui régne entre
les éthers et les corps gras neutres, tant naturels qu’arti-
ficiels.

3. Toutefois, si la glycérine se rapproche de I’alcool par
la nature des combinaisons auxquelles les acides donnent
naissance, la formule de ces mémes composés, 'existence
de plusieurs composés neutres entre la glycérine et un méme
acide établissent entre la glycérine et 1’alcool une différence
profonde. En effet, tandis que I'alcool ne forme qu’une
seule série de combinaisons neutres avec les acides, la gly-
cérine produit trois séries distinctes :

L'une de ces séries est analogue aux éthers, méme par
ses formules; comme eux, elle est formée par 'union de
1 équivalent d’acide et de 1 équivalent de glycérine avec
perte de e équivalents d’eau :

Monostéarine. . . .. .. C:* H* 0! 4+~ C°H: 0°* — 2 HO = C**11** O*

Monobutyrine...... C B* O' -+ C*H'O* — 2 HO =C“H" 0°

Monacétine . ...... C' H* 0'+C°*H*0*—2HO = C*H" O*

Monochlorhydrine... HCI +C*'H* Q¢ —2 HO = C*H:ClIO*
Etc.

Une autre série est formée par 'union de 2 équiva-
lents d’acide et de 1 équivalent de glycérine avec élimina-
tion soit de 2, soit de 4 équivalents d’eau (1):

(1) 11 est possible que la quantité d'eau éliminée soit toujours la méme.
La pureté des corps formés par élimination do 2 équivalents d’ean ne saurait
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Distearine.. ... ... 2 C¥H* Q' - CsH* Q" — 2 HO = C* H* 0"
Dibutyrine. ...... 2C H* 0'+ CH* 0" —2 HO = C* H» 0"
Diacétine. .. ..... 2CH 0'+C'HO*— 4 HO = C"“H" Q"

Diéthyline....... 2C'H® O’ 4-C°H* O° ~ 4HO = C* H" Q"

Dichlorhydrine ... 2 HCI + C°H*0°— 4 HO = C*H* C* 0*

Benzochlorhydrine. C*H‘0*--HCl+ C°H'0"— 4 HO=C* H"'CI 0*
Etc.

Une troisiéme série parait identique avec les corps gras
naturels dont ses termes possédent la composition et les pro-
priétés: j’en ai préparé un grand nombre de termes. Elle
est formée par l'union de 3 équivalents d'acide et de
1 équivalent de glycérine, avec élimination de 6 équiva-
lents d’eau :

Tristéarine ... 3 C* H* Q' 4 C° H* O° — 6 HO = C' H'* O
Trioléine..... 3 C* H* 0' 4+ C'H* O* — 6 HO = C"* H"* 0"
Triacétine.... 3 C* H* 0' 4+ C*H*0°*— 6 BO = C* H“ O"
Tribenzoycine. 3 C'* H* O0* +~ C°H*0° — 6 HO = C* H* "

4. Sil’on fait agir la potasse sur ces divers corps, tous se
dédoublent de la méme maniére en formant un sel et de la
glycérine. Seulement, dans la saponification des. corps de
la premiére série,

KO remplace vis-a-visdel’acide anhydre, le reste C¢ H’ O°;

Dans la saponification des corps de la deuxiéme série,

2 KO remplacent, vis-a-vis de I'acide anhydre, le reste
C*H®O* dans un cas, C*H® O° dans I'autre;;

Dans la saponification des corps de la troisi¢me série ,

3 KO remplacent, vis-a-vis de I’acide anhydre, le reste
CH®* O,

Dans ce dernier cas, on voit que I'oxygéne de I'acide est
a l'oxygéne du reste, dans le méme rapport que dans les

&ire garantie d'une maniére absolue. Toutefois, leur existence repose, quant
a présent, sur des analyses, sur des saponifications et sur un certain nombre
d’autres propriétés.

14
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sels neutres, relation qui me parait caractériser les corps
gras naturels.

8. Ces faits nous montrent que la glycérine présente vis-
a-vis de I'alcool précisément la méme relation que I'acide
phosphorique vis-a-vis de I'acide azotique. En effet, tandis
que I'acide azotique ne produit qu'une seule série de sels
neutres, I'acide phosphorique donne naissance a trois séries
distinctes de sels neutres, les phosphates ordinaires, les py-
rophosphates et les métaphosphates. Ces trois séries de sels,
décomposés par les acides énergiques en présence de 'eau,
reproduisent un seul et méme acide phosphorique.

De méme, tandis que, I'alcool ne produit qu'une seule
série d’éthers neutres, la glycérine donne naissance a trois
séries distinctes de combinaisons neutres. Ces trois séries,
par leur décomposition totale en présence de I'eau, repro-
duisent un-seul et méme corps, la glycérine.

Fu et approuve,
Le Dovex pe LA FacuLti bes Sciesces,
MILNE EDWARDS.
Permis d’imprimer,
Le 29 juin 1854,
Le Recteur DE L'ACADEMIE DE LA SEINE,

CAYX.
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PROPOSITIONS DE PHYSIQUE

DONNEES PAR LA FACULTE.

I. Densités des gaz et des vapeurs. — Relations qui
existent entre ces densités et les équivalents des corps aux-
quels elles se rapportent.

II. Densités, pouvoir rotatoire des liquides et des so-

lides.

III. Point d’ébullition des liquides.

FPu et approuvé,

Le Doyex pe 1A Facurtié pes Sciences,

MILNE EDWARDS.
Permis d’imprimer,

Le 27 juin 1854,
Le RECTEUR DE L'ACADEMAE DE LA SEINE,

CAYX.

PARIS. — IMPRIMERIE DE MALLET-BACHELIER,
rue du Jardinet, 12
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