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MOIWOCCGRAPHIR

D3 LAGIDE AQEIROUR, -

Nee perit in tanta quicquam (mihi credite) mundo,
Sed variat, faciemgque novat,
{Ovipe, MWétamorphoses, L. xv, F. 1v.)

L'étude rétrospective de tous les corps de la chimie peut présentyr
des considérations du plus baut intérét, Au milieu des recherches
que nécessite un. semblable travail, on ne peut s'empécher de lire
Phistoire toujours si attachante et quelquefois si dramatique de ces
hommes qui tour & tour sont venus, par la puissance du génie, régner
sur la science et lui dicter des lois. Souvent on croit les voir paraitre
d’abord comme un point & I'horizon, puis peu & peu grandir et 8'¢-
lever jusqu’au sommet des cieux pour éclairer de leurs rayons le
monde savant tout entier. Tels furent Roger Bacon, Raymond Lulle,
Paracelse, Becher ; tel fut Siahl, établissant la brillante hypothése
du phlogistique qui devait pendant si longtemps expliquer tous les
phénomenes de la chimie; tel fut Schéele, modeste pharmacien, qui
du fond de son officine, avec les apparcils les plus simples, étonna
tant de fois les savants par I'éclat et la profondeur de ses découvertes ;
tel fut Lavoisier, le Newton des chLimistes modernes, qui, délruisant
4 jamais toutes les anciennes théories, fit faire 4 la science une ré-
volution si puissante qu’il sembla créer une chimie nouyelle, et que
pourtant son immense génie ne put défendre contre le souffle des
tempétes politiques. C'est pour suivre 'exemple et marcher sur les
traces de ces grands hommes que nous voyons les savants de notre
¢poque faire reculer chaque jour par leurs travaux constants les
bornes des connaissances chimiques.

En Jaissant de coté le point de yue purement historique, intérét
change sans diminuer; soit que I'on cherche & établir quelles ont
été sur la nature des corps les opinions des chimistes qui nous ont
précédés, soit que Uon s'attache i découvrir leurs erreurs qu Jes canses
de ces erreurs afin de les éviter, soit enfin que 'on examipe quelles
transformations successives les theories anciennes ont d subir pour
arriver an point ol nous les voyons aujourd’hui, autant pour bien
savoir ce qui a ¢té fait que pour cobnaitre ce qui reste d faire afin
d’éclaireir ce qu’elles peuvent avoir d’obscur.

Monographie de l'acide acétique - page 9 sur 58


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1841x04&p=9

(8)

C'est sous P'impression de ces idées que nous avons commencé
I'histoire monographique de I'acide acétique, sujet de thése auquel
nous allons essayer de donner tous les développements qu'il réclame.

Rechercher quelles ont été sur la formation et la composition de
ce corps les opinions des chimistes anciens, et quelles sont celles des
modernes, exposcr ses propriétés physiques et chimiques et ses rap-
ports avee la médecine légale, décrire les différents procédés d'extrac-
tion au moyen desquels on se procure I'acide acétique aussi bien dans
l'industrie que dans le laboratoire du chimiste, montrer ses prinei-
pales applications aux arts et surtout & la pharmacie : tel est le but
de ce travail.

« §1%.— La connaissance de I'acide acétique ou plutdt du vinaigre
remonte 4 la plus haute antiquité. Quelques écrivains anciens, Hip-
pocrate, Galien, Dioscoride (1) en parlent dans leurs ouvrages ; mais
ls n'ont sur la formation et la nature de ce corps que des idées ob-
scures et incertaines. Aristote appelle le vinaigre du vin putréfié;
Pline ne le regarde que comnme le résultat d’une altération du vin
qu'il ne parait pas distinguer de la mucidité (2). Proprium autem
inter liquores vino, mucescere aut in acetum verti.

2.—A travers les écrits souvent énigmatiques des alchimistes, il
est difficile de voir quelles ont ¢té leurs opinions sur cet acide : il est
certain pourtant que dans leurs recherches du grand ceuvre ils em-
ployaient le vinaigre pour attaquer les pierres et les métaux. On s’en
convaincra facilement par la lecture d'une recette pour obtenir la
pierre philosophale attribuée 4 Raymond Lulle et reproduite par
Riplée, que nous extrayons textuellement des lecons sur la philoso-
phie chimique de M. Dumas. .

« Pour faire Velizir des sages, il faut prendre, mon fils, le mercure
«des philosophes, et le calciner jusqu’d ce qu'il soit transformé en lion
«vert; et aprés qu'il aura subi cette transformation, tu le caleineras
« davantage, et il se changera en lion rouge. Tais digérer au bain de
« sable ce lion rouge avec Uesprit aigre des raisins, évapore ce produit,
«et le mercure se prendra en une espéce de gomine (ui se coupe au
« couteau ; mets cette matiére gommeuse dans une cucurbite lutée,
« et dirige sa distillation avec lenteur. Récolte séparément les ligueurs
«qui te paraitront de diverse nature. Tu obtiendras un phlegme insi-
« pide, puis de I'esprit et des gouttes rouges. Les ombres cymmériennes
« couvriront la cucurbite de leur voile sombre, et tu trouveras dans
«son intéricur un véritable dragon, car il mange sa queue. Prends

(1) Livre V, chap. XI; livre XV, chap. XIL
(2) Livre X1V, § 26.
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» ce dragon noir, broie-le sur une pierre, et touche-le avec un char-
» bon rouge : il s’enflammera, et prenant bientdt une couleur ci-
» trine glorieuse, il reproduira le lion vert. Fais qu'il avale sa queue,
» et distille de nouveau le produit. Enfin, mon fils, rectifie soigncu-
» sement, et tu verras paraitre l'eau ardente et le sang humain. »

Dans cette opération, décrite en termes bizarres ¢l myslérieux ,
on reconnaitra tout de suite la calcination du plomb, 1¢ traitement
de 'oxide qui en résulte par le vinaigre, et la distillaiion deux fois
répétée de lacétate de plomb. Le puint important pour Valchimiste
c’est la production de ces gouttes rougis de sang hwmain, cspéce
@’huile pyrogénée qui se forme presque toujours dans cette distilla-
tion, et qui posséde la propriété de réduire I'or de ses dissolutions et
de le précipiter i l'état métallique. Mais ce que nous remarquons
c’est I'emploi du vinaigre dans ces opérations, et surtout I'observa-
tion faite déjd & cette époque de la formation de 1'cau ardente, corps
que nous retrouverons plus loin, etauquel, dans ces dernidres années,
on a donné le nom d’acétone.

§ 3.—Dans 'examen qui va suivre des opinions des chimistes an-
ciens sur l'acide acétique, nous serons souvent foreés. pour étre
clairs, d’'exposer leurs théorics géndérales sur la constitution des corps
et leurs idées sur la fermentation; ee n’est pourtant qu'avee une
extréme réserve que nous voudrions aborder ces matiéres, désirant
nous ¢carter le moins possible du cadre que nous nous sommes
traceé.

Pendant longtemps Uexpression ct I'idée de fermentation n'avaient
été attribuces qu’aux phénoménes qui se manifestent dans certains

“liquides et dans la pite mélangée d’une petite quantité de levain.
Yanhelmont, donnant & cette expression la plus grande extension,
non seulement voulut voir une fermentation dans les cl[ang(-meﬂts
qu’épruuvent les liqueurs animales et les sues végétaux lorsque ees
changements sont accompagnés de bouillonnement et d'un certain
développement de chaleur, mais encore il 'appliqua 4 presque toutes
les réactions chimiques. Ainsi ungrand nombre d’altérations, U'effer-
yescence spontanée des pyrites cxposdes 4 lair, le mélange  de
deux dissolutions pouvant produire un dégagement de gaz, laction
d'un acide sur un métal ou sur un aleali, les décompositions vigi-
tales ou animales sont pour lui tout autant de fermentations. Cher-
chant & expliquer par des faits purement physiques les phénoménes
physiologiques, c'est encore 4 la fermentation qu'il rapporte la plu-
yart des fonctions animales : il lni attribne la cause de presque toutes
}es maladies, et va jusqu’d dire qu'elle peut donner naissance i cer-
tains animaux.

Avant lui Paracelse aveit admis comme éléments de tous les
mixtes le sel, le soufre, le mercure, déji signalés par Basile Valentin,

- |
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et quiil regardait comme le corps, 1"ime et Tesprit de la natore.
Willis appelle actifs ces trois éléments, et leur ajoute le flegme et
la terre, qu'il nomme éléments passifs. Tous les eorpsqui frappent
nos sens sont le résultat de'la combinaison de ces principes effectuée
au moyen d'un dissolvant universel, étre de raison appelé alkaest,
sur la nature duquel on est loin détre d'aceord, -car il n'est méme
pas certuin qu'on ait pu le produire.

Aduoptant les idées de Paracelse ot leﬂ-aPpliquant A son sysléme
des fermentations, Vanhelmont consideére Pean eomme Uinstroment
universe] e toutes les combinaisons, la terre en est la ‘hase et le fen
la caunse efficiente. Cette doctrine semble se rapprocher de celle du
philosophe Thalés de Milet, qui voyait dans le principe humide
l'origine et la fin de tout ce qui existe; car, d’aprés Vanhelmont, 4
V'aide -de cet agent universel, de ect alkaest dont nous avons parlé,
Peau peut dissoudre les autres principes, et, par une suite de trans-
formations diverses, revenir 4 son état primitif. (1)

En réunissant en une senle les deux idées de'la fermentation et de
la dissolution, Vanhelmont pensait que la fermemtation proprement
dite était due A la présence d’un ferment interne pouvant agir sur
une matiére fermentescible en la dissolvant et lui imprimant des
propriétés nouvelles pour lni faire subir une série d'alrérations diffé-
rentes jusqu'i ce qu'elle firt assez divisée pour étre réduite en eau,
qu’il eroit étre le principal ¢lément des plantes. C’est ainsi qu'une
matiére sucrée devient successivement spiritueuse et acide, puis,
soumise & une derniére trangformation , se wrouve péduite 4 son pre-
mier ¢tat d'eaun élémentaire. D'allleurs Paracelse, cherchant 4 dé-
montrer 'existence de sa panacée universelle, ne pouvait misux
prouver la vertu et la foree des teintures transmutatives que par leur
comparaison avee la sphére d’activité d’un ferment vinaigrifique. Ce
ferment c'est 'alkaest ; Ta cause efficiente c’est le fea quile met en
mouvement : ¢’est & leur action cachée que Vanhelmont rapporte
toutes les fermentations et surtout la production fréquente do vi-
naigre 5 car, dit«il, si I'on emplit d’ean pure et que 'on expose
pendant quelque temps 4 une douce chaleur un tonnean de chéne
qui suit sec et qui ait déjd contenu du vinaigre , par'la simple action
du feu et du ferment interne des mixtes, toute cette eau scra changée

(1) Gorpora nimirum sive opaca, sive diaphana, solida, sive fluxilia ho-
mogenea, sive digsimilia. Pata lapides, sulphura, metalla, mel, ceram,
olea, ossa, cercbrum, cartilaginem, lignum, corticem, frondes, tandem
cuneta, atque singula, in aquam omnind insipidam totatiter reduei; adedque
sold aqua simplici constare et contenta esse........... Quaedam autem corpora
in tria dividi recusant, in salem adjuncto liquore alkahest Paracelsi, (andem
fatiscunt, et sal in aquam ins.iPidam migrando destruitur. (Helmontii com-
plexionum atque mistionum élementalium figmentum, § 3,
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en une liguenr acide qui donnera i la distillation un vinaigre tgale~
ment spiritueux au commencement et & la fin de lopération.

Ainsi, pour Yanhelmont, le vinaigre est I'état dans lequel se trou-
vent, dans une des phases.de leurs altératinns, les litzueurs aqueuses
végélales, et principalement le suc du raisin que Paracelse appelle
aussi le suc du prince des végétaux, le sang de la terre, On attribue
A Vanhelmont la premiere observation du dégagement de gaz qui se
fait pendant la fermentation: spiritueuse : il lui avait donné le nom
de paz silvestre.

La natur: de l'alcaest, avons-nous dit, n'est pas ¢tablie d'une ma-
niére certaine; quelques chimistes le regardent comme un esprit
universel résidant dans tous les mixtes, véritable panthéisme chimi-

ue, qui le fait présider 4 tous les changements qu’ils éprouvent;

autres, guidés sans doute par lidée de dissolution qu'ils attachent
A ce corps, semblent lui donner les propriétés d'un acide universel
dont tous les autres ne seraient que des modifications. Zwelfer trouve
l'alkaest dans le produit de la distillation duo verdet, et Isaac le
hollandais dit, dans son Traité des sels des métaux, que espriv de
vinaigre est Je plus subtil de tous les esprits.

Ce sont sans. doute ces idées qui faisaicnt penser & Glauber gue le
vinaigre n'élait qu’une de ces modifications de 'acide universel, mo-
dification qu'il eroyait imiter en mélangeant Uacide du vitriol avee
du tartre et de Veau. Glauber est peut-étee le plus ancien chimiste
qui ait publié pour la fabrication du vinaigre un procédé qui ne fut
plus tard que légérement modifié par Boerhaave. Fl)

§ 4.—Un si¢ele environ aprés Paracelse paraissent, 'un aprés 'au-
tre, en France, deux chimistes dont les opinions sur le sujel qui nous
occupe semblent identiques en beaucoup de cas ; nous voulons par-
ler de Nicolas Lefévre et de Nicolas Lemery.

Le premier adimet comme semenes unigue et primitive dess choses
un esprit universel, substance homogéne, contenue & la fuis dans le
sec, le chand et I'humide, ¢'est & dive le scl, le soufre et le mercure ;
mats ces substances élémentaires ne sont, pour employer le langage
de ce chimiste, que les matrices dans lesquelles Uesprit univers:l se
corporilie, et qu'il abandonne apres leur destruction. A voir le role
que joue cet esprit, d'apeés les idées de Leftvre, dans la formation
du nitre, dans l'acte de la respiration et de la végétation, dans la
combustion et méme dans la fermentation, on croirait presque recon-
paitre 'action gie nous atteibnons dans tons ces cas A 'oxigéne.
Ainsi le vin n'est que le suc du fruit de la vigne exalté par une fer-
mentation, résultat de la présence de cet esprit universel; mais si le

-

(1) Vera ac perfocta deseriptio, qui ratione ex vini fecibus bonum pluri-
mumdque tartaram sic extrahendum. Per Glauberum inventorem, 1655
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vin abonde en un sel vitriolique et acide, et 8'il est privé de la plus
pure partie de son soufre spirituel et igné, alors ce sel, qui est le
tartre, prédomine, et, toujours sous l'influence de I'esprit universel,
change toute la liqueur qui reste en vinaigre.

Lemery semble pourtant accorder moins de puissance i cet esprit
qu'il considére comme un peu trop abstrait : il pense qu'on peut
trés bien expliquer sans lui les phénomeénes de la chimie. Comme
ses prédécesseurs, il admet trois principes ou éléments actifs : le
mercure ou esprit des mixtes, le soufre ou huile des mixtes et le sel
des mixtes; il admet également deux éléments passifs : I'eau ou
phlegme des mixtes et la terre ou eaput mortuum. Pour lui, de méme
que pour Yanhelmont, D'effervescence, la dissolution des métaux,
la fermentation proprement dite, ne sont qu'une seule et méme
opération. Souvent il voit dans 'action des corps les uns sur les an-
tres une sorte de lutte dans laquelle il trouve I'explication des phé-
nomeénes qui s¢ manifestent.

L’acidité d'une liqueur consiste, suivant lui, dans des particules
pointues qui se reconnaissent 4 la saveur. L’alcali, au contraire, est
une matiére composée de parties raides et cassantes dont les pores
sont figurés de fagon que quand les pointes acides y sont entrées,
elles brisent et écartent tout ce qui s’oppose 4 leur mouvement, ct,
selon que les parties qui composent cette matiére sont plus ou moins
solides, les acides, trouvant plus ou moins de résistance, font une
plus vive ou une plus faible effervescence. Déja un médecin de Pa-
ris, nommeé André, avait émis les mémes opinions. Homberg expli-
quait les effervescences des dissolutions en supposant que la maticre
de la lumiére poussait les particules acides dans les pores de I'alcali.

Quant & la fermentation proprement dite , voici comment elle est
expliquée par Lemery, que nous allons laisser parler lui-méme. {Ig

« La-fermentation qui arrive & la paste, dit-il, an moust, et
« toutes les choses semblables, est différente de celle dont nous ve-
« nons de parler, en ce qu'clle est plus lente : elle est excitée par le
« sl acide naturel de ces substances, lequel, s¢ dégageant et s’exal-
« tant par son mouvement, raréfie et ¢léve la partie grossiére et
« hinileuse qui s’oppose 4 son passage, doi vient qu’on voit sou-
« lever la matiére..... La raison pour laquelle I'acide ne fait point
« fermenter les choses sulphureuses avec tant de bruit et tant de
« promptitude qu'il fait fermenter les aleali, ¢’est que les huiles sont
« composées de parlies pliantes qui cédent & la pointe de l'acide
« commme un morceau de laine ou de coton céderoit 4 des aiguilles
« qu'on pousscroit dedans. »

Yeut-on connaitre comment le moit se convertit en vin?

——

(1) Trailé de chimie, 1690,
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« Pour expliquer cet effet, il faut scavoir que le moust contient
¢« beaucoup de sel essentiel : ce sel comme volatile faisant effort pour
se détacher des parties huileuses par lesquelles il était comme Jid ,
il les pénétre, il les divise ct il les écarte jusqu'd ce que, par ses
pointes subtiles et tranchantes, il les ail raréfiées en esprit; cet
effort eause I'ébullition qui arrive au vin et en méme temps sa pu-
rification, car il en fait séparer ct écarter les parties les plus gros-
sitres en forme d’écume, dont une portion s'attache et se pétrilie
aux coslez du tonneau, et 'autre se précipite an fond, ¢'est ce qu'on
appelle le tartre et la lie. »

Cependant il est nécessaire que les principes qui constitucnt le
moiit soient répartis dans upe quantité de flegme ou d'ean asses
notable pour donner aux sels la liberté de s’étendre et de raréfier
I'huile. Si cette quantité d’eau est trop petite, la fermeniation est
imparfaite , le sel ne pouvant agir en liberté¢ rur les parties sulfu-
renses qui le tiennent emprisonné; si elle est trop considérable, Ja
fermentation n'a pas lieu parceque le flogme affaiblit la foree du sel.

Yoyons maintenant comment se fait la production du vinaigee, et
quels sorrt les moyens de la favoriser.

« Les vins, comme toutes les autres liqueurs capables de fermenter,
« deviennent aigres par la dissolution qui se fait de Jeur tartre dans
« une scconde fermentation : cette dissolution se fait ordinairement
« quand le vin commencant & vieillir, il 8'cst fait quelque dissipation
« des esprits les plus subtils car le tartre g'introduisant i leur place,
« il fixe et il embarrasse le reste des esprits qui sont restez dans le
« vin, en sorte qu’ils ne font plus aucune setion. Cette fixation fait
¢ que le vin aigrissant diminue fort pea en quantité, et il ne se
« trouve que bien peu de tartre dans les barils ol Pon fait le vi-
« naigre. »

Ainsi, pour Lemery, la partie spiritucuse du vin est plutdt mas-
quée que détruite dans le vinaigre ; nous allons voir tout i 'heure
comment cetie opinion acquiert pour lui unce véritable certitude.

« AMfin gue le vin aigrisse prowptement, continue-t=il , il faut met-
« tre le baril qui le contient dans un licu chaud, et y mesler de la lie
« de temps en temps; car ce tartre étant excité par la chaleur se dis-
« soudra avee facilité........ L'air auquel on expose les vins, en lais-
« sant le vaisscau débouché, lorsqu’on veut les faire aigrir, leur eom-
« munique un peu de son acidité en excitant et en raréfiant celuy du
o tartre. » :

I nesera pas sans intérét d’'examiner comment ce chimiste explique
le cercle d'aliérations qu'éprouve le sue de la vigne dans la maturation
du raisin, daps la production du vin et du vinaigre, et dans leur des-
truction.

Si I'on gotite le fruit de la vigne longtemps avant sa maturation, i
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saveur, au lieu d'étre acide, est plutdt dpre et styptique; c'est que
les pointes du sel acide sont engagées et embarrassées dans quelque
chose de terrestre quiles empéche d’agir. Quand le fruit passé a 'état
de verjus a une saveur aigre et franche , alors I'acide a raréfié et at-
tendri les fibres végétales , et les pointes me sont plus engagées dans
le terrestre ; mais la maturation avance, la saveur acide diminue peu
d peu, les parties sulfureuscs se développents birntot clles entou-
rent d'huile les pointes acides , le raisiniest mir, et lacidilé a com-
plétement disparu pour faire place a la douce saveur du moat. Ce
n'est pourtant qu’avee peine, et pour ainsi dire malgré lui, que l'acide
sent svs pointes embarrassées et rendues impuissantes par les parties
sulfurcuses, aussi lait=il tous ses efforts pour s'en détacher. Aunssitoy
commence Ja fermentation vineuse qui raréfie Phuile et donne quel=
que liberté an sel acide, eq que I'on reconnait i la saveur du vin ; et
maintenant si la chaleur ou quelgu’autre circonstance extéricure vient
& exalier e sel acide, il faut une derniére fermentation qui, fixant et
détriisant en quelque fagon les parties huileuses, rend 4 ce sel
acide toute sa puissance et toute sa liberté. Enfin cet acide lui-méme,
mu et continuellement agité par le soufre qu’il a divisé, finit par se
détruire et se dissiper dans I'air.

Lelévre et Lemery ont tous deux obtenu Vesprit acide de la distil-
lation des cristanx de Vénus, Le premier surtout attache une trés
Liaute importanee & cetle opération, e qui lni fait déerire avec bean-
coup de suin et de détail la préparation et des cristaux de Vénus et de
Vesprit acide. Quant 4 Lemery, il pense que le ¢uivre contenant beau-
coup de soufre n'a pu briser toutes les pointes de Pacide or le feu dé.
gage toutes eelles quine sont pas brisées, et souvent elles entrainent
un peu de euivre. Tous deux aussi ont distillé du sel de Saturne ; mais
Lemery remarque qu’en rectifiant le produit de cette distillation , de
maniere 4 n'en retirer que la moitié, on obtient une liqueur inflam-
mable. Dans cette distillation, le feu brise une partie des poinies
areides, mais il met en liberté Uesprit qui n'vst pas acide. Cette li-
guenr inflammable n’est pour lui qu'une portion d’esprit de vin char-
ride avee les acides dans les pores du plomb; ce qui lui donne la cer-
titude de l'opinion énoneée plus haut que lis parties sulfureuses
sont plutot embarrassées que détruites dans la fermentation qui pro-
duit le vinaigre.

§ 5 —Puour suivre Vordre des idées plutdt que celui des temps,
nous devons maintenant remonter & Becher, Comme nous avons rap-
proché deux chimistes frangais, Nicolas Lefévre et Nicolas .L::merjr <
de mime nous exaivinerons presgu’en méme temps. les opinions de
deux ehimistes allemands, Becher et Stahl, parceque les idées du se-
cond ne sont, dans beaucoup de cas, que le reflet de cellis du pre-
micr, plus ou moins modifiées. Si nous écrivions lhistoire d'un des
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corps de la chimie minérale,, nous gur’iama A 'faire Temarquer quelle
influenee ces deux savants ont exercée sur cette partie de la chimie,
et comment leurs théories, bien qu'erronées, ont di mettre leurs
successeurs sur la voic des recherches qui ontamené 1'établissement
de la chimie poneumatique.

Becher parait avoir des opinions nouvélles sur les principes consti-
tuants des corps que jusqu'ici nous avons vu admis par tous les chi-
mistes ses prédécesseurs. Tin'en reconnait que deux gui sontla base
de toutes les combinaisons : ce somt Peau et la terre. Mais celle-ci
peut se présenter avee trois modifications différentesy de 14 trois
sortes deterre: 1°la terre vitréfiable, élément salin qui, parson union
avec 'cau , forme l'acide universel ; 2° la terre inflummable, qui se
trouve dans tous les corps combustibles, et ot Stahl vit plus tard le
phlogistique; 5°la terre mercurielle, dont'les diverses transformations
peuvent produire tous les métaux.

Cessant d’employerle mot de fermentation pour dédigner'les actions
apparentes que les corps du régne minéral peuvent exercer les uns
sur les autres, Becher Tapplique seulementaux altérations que su-
bissent les solutions des corps du régne végétal et du régne animal,
et il lui consacre un chapitre spécial dans sa Physique souterraine. 1
distingue trois especes de fermentation il appelle la premiére inca-
lescence ou intumeseence interne; la seconde est la frrmentation pro-

rement dite, la troisiéme, l'acescence ou 'acétification, est pour Ini
¢ dernicr terme de ces sortes d'altérations. 11 compare la fermenta-
tion & une combustion lente qui tend & raréfier et & écarter les par-
ticules salines et sulfureuses d’un corps d’une certaine densité pour
y interposer des moléeules d'air. Cette raréfaction est Vorigine de
toute espéce de fermentation, et le premier f)lléﬂbll‘lﬁne qulelle y dé-
termine ¢’est toujours une légere acescence, L'esprit ardent lni=méme
prmluit de 'exaltation el de la raréfaction des particules sulfureuses,
posséde une saveur un peu acide quil doit aux molécules de sel qui
I'sceompagnent en petite quantité; et, sil'on vieng & 'lui enlever ces
articules salines, il perd i l'instant toute espéce de saveur et d'aci-
ité.

TLa tendance qu'ont certains vins & se changer en vinaigre vient de
ce que les parties salines s’y trouvent en grande abondance et 'em-
portent sur les parties sulfureuses; car c¢’est un axiome de la fer-
mentation générale, que plus les liquides contiennent de corps
denses et de nature sulfureuse, plusils sont disposés 4 la fermenta-
tion proprement dites au contraire plus ces corps sont subtils et de
nature saline et acide, plus ils tendent 4 1'acescence.

Il existe dans le vin, suivant Becher, trois substances différentes
qu'on peut séparer : Vesprit ardent, le tartre et une troisitme maticre
de nalure extractive et savonneuse, formée par la combinaison des
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principes sulfureux et terrestres effectuée 4 l'aide et au sein de U'eau;
elle semble tenir le milieu entre Pesprit ardent et le tartre, aussi ce
chimiste la désigne-t-il par le nom de substantia media.

Dans P'acétilication, les parties sulfureuses qui ont formé 'esprit
ardent, raréliées ct fermentées, s'unissent avec les parlicules acides
les plus subtiles, qu'elles raréfient aussi. A I'aide de la chaleur, les
autres particules salines plus grossiéres sont raréfiées A leur tour, et
¢'est ainsi que se produit le vinaigre. Mais ces particules salines ne
sont ui aussi subtiles ni aussi légéres que celles qu'avait produites la
premiére raréfaction; elles aceompagnent les parties sulfureuses
qu'clles égalent, ou pluidt qu’elles surpassent en quantité. Toutefois
ces particules sulfureuses n'ont pas besoin d'étre ¢liminées de la li-
queur, puisque Becher a pu faire du vinaigre dans un vase herméti-
quement fermé; elles n'ont pas méme été détruites, elles ne sont,
pour ainsi dire, que masquées dans cette production (1). Cette ppi-
nion est aussi conlirmee pour ce chimiste par la distillation du sel
ou sucre de Saturne. Dans la fermentalion proprement dite, ce sont
les particules sulfureuses qui se sont trouvées exaltées et rarélices,
les premiércs & cause de leur peu de densité; il a donc [allu pen de
chaleur pour la produire : il en faut davantage pour cxalter et raré-
fier les particules salines et déterminer ainsi l'acétification. Nous
avonsvu que plus les liquides soumis a la fermentation contenaient de
particules salines, plus ils étaicnt di-posés 4 I'acescence : cest ce qui
arrive & la biére et avx liqueors de nature analogue qui s'aigrissent
facilement. Cependant si la combinaison qui unit ces particules sa-~
lines est énergique, les liqueurs donnent un vinaigre stable et facile
& conserver, dans le cas contraire, et aprés 'acetification, elles ne
tardent pas & subir la putréfaction. C'est pourquoi Becher, et aprés
lui Carthenser, pensaient que les vins les plus forts donnaient le meil-
leur vinaigre.

Mais cette substance moyenne dom nous avons parlé forme, par
son upion avee le sel acide, celte espéce de sédiment de consistance
mucilagineuse anquel on donue le nom de mére de vinaigre. L'offet
que celte matiere peut produire dans lacétification est indiqué par
son nom. Elle ne manque pas d'importance, car elle va jusqu’d rem-
placer une sorte de pain aromatique alors employé pour commencer

(1) Aciditas autem vini oritur, eum partes sulphurex rarefiunt, fermen-
tant, ¢l subtiliores salinas part s secum avehunt, miscent et rarefiunt ; cum
deindé accedente ulieriori calore, relique saline partes quoque rarefiung,
acetum producitur; sed ista salinge partes non tam subtiles ac leves, ut jlle
quaz in primd rarefactione prodierunt : proindé sulphureas eoncomitaniur,
nec modo quantitate sudl @quant, sed et superant. Ita ut Eul_l'-'llllrum prorsus
sepeliantur ac lateant ; hine acetuminominatur, (Becheri Physica subterranea.
Sect. ¥, eapul. 11, § 130.)
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la fermentation acide. En effet, si I'on met du vin dans un vase au
fond duquel il se soit déja déposé de cettc matiére, comme elle con-
tient des particules salines en grande quantité, elle détermine I’a-
cescence, et I'on ne tarde pas A trouver le vin entiérement converti
en vinaigre. Becher, qui connaissait tout le pouveir de cette substance,
la considére comme la partie la plus noble et Ia plus puissante du
vinaigre; il compare son action & eclle d’un flambeau qui peut lui-
méme allumer d’autres flambeaux sans rien perdre de su Jumiere, et
voit dans cette comparaison une image de Ja communication de la
fermentation d'un liquide & un autre. (1)

Stahl, qui parait étre le continuateur des idées de Becher sur Ia
conslitution générale des corps, leur a pourtant donné une grande
extension par I'importance du role qu’il fait jouer au phligistique
dans la caleination et la réduction des métaux. Aussi n'est-il pas
¢tonnant de voir Macquer, le zél¢ partisan de sa doctrine, appeler
4 chaque page le grand, 'illustre Stahl. Mais ce principe inflammable,
dont I'action est si puissante dans la chimie minérale, est plutot, dit
Juncker, dans la fermentalion une matiére passive qu'une matiére
active ; nous n'aurons done pas & nous en occuper.

Voici comment Stahl définic la fermentation dans un traité special
qu'il a publié sur cette maliére, ct qui porte le titre de Zymaotechnie
fondamentale.

La fermentation estun mouvement qui s'exerce i travers un liquide
aqueux sur des molécules formées de sel, d'huile et de terre réunies
par une combinaison assex faible, de maniére & les briser, & les di-
viser et & séparer pen & peu leurs principes : ceux-ci, emportés par
le mouvement, broyés par le choe continuel des molécules, acquiérent
de plus en plus de ténuité, jusgu’d ce que se rapprochant, ils for-
ment de nouveaux composés, dont les uns sont expulsés du liquide
tandis que les autres y restent et peuvent en étre séparés. (2)

Stall nous semble étre le premier qui ait indiqué trois espéces ou

(1) Talisque mater potior et nobilior aceti substantia est....... Excilantur
namgque vini salinge, per similes matris aceti partes, uemadmpdum lumen a
lumine accenditur, qua: perpetua accensio quoque in fermentatione contimgit,
Nam unum vas lermentans allerum incendit, et hoe incensum rursas aliud,
et sie in infinitom, nullivs interim virie el potestate debolitald, (Becheri
Physica subterranea. Sect. ¥, cap. 11, § 141.)

(2) Fermentalio est numerosissimarum molecularum, ex sale, oleo et terra
(non inlimé¢ quidem et firmissime aliquatenis lamen) connexarum, motus
per fluidum aqueum collisorius et attritorius, quo neaus principiorum earum
sensim labefactatur 3 illa actu dimoventur , frequenti attritu attenuantur,
aliguad denuo inter se admota complicantur, €t ita complicata, partim extra
fluidum removentur, partim in eo detinentur, ab ipso lamen eliam remo=
veriseu abduei possunt. (Stahli Zymotechnia fundamentalis sen fermeniationis
theoria generalis, Cap, 11,)

-
»
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plutdt trois degrés de fermentation, désignés par les noms de. fer-
mentations spirituense, acide et putride. Il distingue deux périodes
dans cette altération; la premiére tend 4 écarterdes principes , la se-
conde [avorise-lenr réunion; eelle-ci est aussiappelée eofermentation.
Les trois instruments de ia fermentation sont 'air, I'can et le feu;
celui-ci surtout st la cause du mouvement.

Dans les liqueurs contenant des molécules salines, huileuses et ter-
restres, et par eonséquent disposées i fermenter, il existe des matiéres
qui sont les unes plus légeéres, les autres plus pesantes que 1'ean. Les
premiéres, ordinairement de nature huileuse, sont difficilement
mises en mouvement & cause de leur grande ténuité; mais P'eau qui
peut se mouvoir sous l'influence d'une chaleur modérée, en raison de
ses rapports de composition avec les molécules salines, leur donne
une certaine impulsion, alors les parties huileuses sont emportées
dans ce mouvement qui finit, au moyen des molécules salines, par
g'é¢tendre jusqu’aux parties terrestres elles-mémes. Ce frottement
continuel des molécules les unes contre les autres augmente singu-
lierement leur ténuité et leur mobilité ; ce n’est que quand elles ont
acquis, pour ainsi dire, une certaine égalité de ténuité et de mobilité
qu'elles commencent 4 former de nouvelles combinaisons. Mais si le
mouvement persiste trop longtemps, les parties huileuses qui, par
leur union avec 'ean et une petite quantité d’acide, avaient formé
Pesprit ardent, sont devenues trop tenues pour pouvoir se rassembler,
elles sont bientdt domindes en partie par le sel'acide; ou bien s’unis-
sant avec la terre elles forment le sédiment appelé mére de vi-
naigre ; alors la liqueur que la premire période du mouvement avait
rendue spiritueuse, subissant la fermentation acide est totalement
transforniée en vinaigre, et il n'est plus possible d’en retiver 'esprit ar-
dent. Le mouvement agit surtout en précipitant la terre contenue
dans le vin, qui étant de nature bitumineuse inasquait les propriétés
du sel acide. La présence de I'eau au'sein de laquelle se passent tous
les phénoménes est sans doute indispensable : Tair, qui pourtant
favorise la fermentation, n’est peut-&ire I];ns d'une néeessité aussi ab-
sulue, car Stahl a répdté 'expérience de Becher et a obtenu du vinai-
gre en plagant dans du fumier en décomposition une bouteille par-
faitement bouchée qui resfermait du vin. Stahl prétendait obtenir
du vinaigre en fondant de la térébenthine dans un vase de terre po-
reuse, et y ajoutant de P'ean nitreuse; de méme il versait dans de
Veau une solution spiritucuse de résine animé, Ya ajoutait un peu
de nitre, chauffait pour chasser Uesprit ardent, et laliqueur, dit-il, se
changeait ¢n vinaigre.

Barchugen, qui vivait 4 peu prés.d la mé'n_l_te époque que Stahl, at-
tribue 4 une autre cause le mouvement qu'il remarque dans les li-
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queurs en hmﬂﬂtl’:ﬁﬂﬂ‘[l}. .Sui\r.antlui, I'éther, ¢’est & dire les par-
ticules les plus subtiles de Lair, peut traverser dans tous les sens une
liqu-auqunuae‘homngéne; mais si eette liquenr contient des molé-
cules huileuses et salines, elles opposent 4 la course de 'dther un
obstacle que celui-ei cherche & briser, ce qui détermine le mouve-
ment fermentatif. Cependant les wmolécules salines lui viennent en
aide, ¢t s moyen de leurs parties aigués elles divisent et atténuent
I'huile de maniére & rendre & 1'éther toute la liberté de sa course.
C’est & la dissipation des parties spirituenses dans I'air et & 1'union
de I'huile avec ivs molécules terrestres qui retenaient les particules
acides que Barchusen attribue la production spontanée do vinaigre.
Il prnse que le ferment employé dans 'acétification n’a d’autre effet
que d’ajouter & la liqueur des substances capables d'embarrasser et
d’entraver la marche de 1'éther, ce qui donne I'impulsion au mouve-
ment de la fermentation.

Observons en passant que, pour la plupart des chimistes dont nous
exposons les opinions, les principes des liquenrs fermentescibles sont
maintenus dans une sorte déquilibre, et que la fermentation ne
commence que quand cet équilibre a été rompu par quelque eir-
constanee exiérieure capable de produire un mouvement.

Boerhaave n'a rien changé aux idées de Bicher et de Stahl sur cette
matiére ; il eroyait gue les trois fermentations spiritueuse, acide et
putride devaient se sucecéder. Il a prouvé gue Vagitation peat pro-
duire la fermentation acide, car il a obtenu du vinaigre en attachant
un flacon rempli de vin aux ailes d'un moulin en mouvement, expé-
rience déjd faite par Howberg, On lui doit de plus pour la fabrica~
tion du vinaigre un procédé dont pous parlerons plus loin,

Rouelle Painé pensait que, dans la fermentation, 'ean par son
mouvement de fluidité attire les particules acides en s'unissant &
elles par le latus aqueux, tandis que celles-ci par le latus terrestre
entrainent les molécules plus pesantes (2). Le gaz sylvestre qui se
dégage , dit-il, est un produit du phiogistique ; mais on ne eonnait
pas bien l'état dans lequel il se trouve dans ces vapeurs, La fermen-
tation acide n'est que le mouvemeat.de la fermentation porté an-
deld du terme. qui suflit pour faire le vin. Tout est décomposition
dans cette fermentation, le tartre et esprit s'altérent , 'acide ne se
développe qu'en se dégageant de I'huile, et la seule combinaison qui

i) Joannis Conradi Barchusen acroamata. 41703, Dissertar, XXI et XXVI,
%‘1} Rouelle entendait par letus la mu!uuu‘ie spéciale d'un composé atlagquée
par un corps gui lui est analogue, abstraction faite des autres molécules du
composé, Ainsi, dans la fermentation, la particule acide formée dean et de
terre présente le latus aquenx au moyen duguel elle s'onit & Uean et lo latus

terrestre qui peut entrainer des molécules de terre, (Legons de Chimie re-
cueillies en 1753.)
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s'opére c'est I'union de l'acide avee un peu d’esprit non décomposé.
Le vinaigre, d’aprés Rouelle, est composé de beancoup d'acide et
d’eau uni 4 une petite portion d'huile et d'esprit inflammable.
Dans I'altération du vinaigre I'esprit et I'acide ne font que s'éva-
porer, la matiére colorante seule subit la putréfaction.

Dans ses Eléments de Chimie Juncker a développé les principes de
Becher et de Stahl sans les modifier aucunement. Macquer et Baumé
n’ont, sUr notre sujet, rien ajouté de nouveau aux opinions de ces
chimistes.

§ 6. —Nous touchons cnfin & 1'"époque de Lavoisier, époque jus-
tement célébre ot cet homme de génie, faisant succéder Pautorité
d'expériences précises aux lois d'une mauvaise physique, écarta les
ténébres qui couvraient l'ancienne chimie et fit luire pour cette
science un jour tout nouveasu.

Nous nous sommes étendus un peu trop longuement peut-tre sur
ces théories des chimistes anciens; mais on nous pardonnera ces di-
gressions parceque nous nous sommes efforeés ¢n recherchant leurs
opinions souvent originales d’exposer aussi clairement et aussi com-
plétement que possible les connaissances de chaque époque sur la
fermentation acide ; et tout i I'heure nous aurons lieu d'vbserver que
ces théories ne sont pas toujours & certains égards ‘aussi ¢loignées

qu'on pourrait bien le croire de celles de nos jours.

A Torigine de la chimie pneumatique, les savants qui trouvaient
Pair vital, I'air déphlogistiqué dans le plus grand nombre des combi-
naisons , qui surtout voyaient le rdle important que joue ce gaz duns
la production de tous les acides, le regardaient comme le commun
générateur de acidité, ce qui avait engagé Lavoisier & proposer de
Vappeler owigdne. Une expérience de I'abbé Rozier, qui placait 4 la
bonde d'un tonneau contenant du vin disposé & devenir acide une
vessie pleine d’air, avait prouvé qu’il y avait absorption d’une partie
de ce fluide pendant P'acétification ; plus tard on reconnut que ¢'était
Vair vital qui avait ét¢ absorbé, et dés lors la fermentation acide,
¢’est i dire la formation du vinaigre , ne fut plus pour les chimistes
qu'une oxigénation des matiéres contenues dans le vin.

Il y avait encore pourtant quelques savants qui, cherchant 4 rat-
tacher les faits nouvellement découverts aux anciennes théories, vou-
laicnt expliquer la fermentation acide 4 'aide du phlogistique. Ainsi
un chimiste anglais nommé Thomas Henry (1) comparait cette
altération des liqueurs vineuses & I'action de l'acide du nitre sur le
sucre. Dans cette action il suppose que. le phlogistique du sucre ,
¢'est A dire le prineipe inilammaglc, est enlevé par cet :'tcide y tandis
que l'acide saccharin est mis 2 nu. Aprés avoir établi comment a

(1) Annales de Ghimie, T, 14, p. 64,
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lien la fermentation vineuse par différentes rdagtions du phlogis-
tique sur l'eau et la has? saccharine du moit, il explique ainsi la
fermentation acéteuse : s'il arrive que le phlogistique (qui par son
unijon avec l'eau a formé Uesprit ardent) ne soit pas en suffisante
quantité, ou que sa force de combinaison soit affaiblie par la cha-
leur, I'aceés de l'air, ou quelque auire circonstance extérieure, il se
séparera de I'esprit ardent, et alors I'eau déphlogistiquée , dont la
base est L'air pur, s'unissant 4 Ja base saccharine, formera de l'acide
acélique : mais ces derniers efforts ne devaient pas faire revivee une
théorie désormais détruite.

11 est 4 remarquer que, malgré les opinions contraires de Bergman
et de Schéele, les chimistes de cette épaque ont une tendance pres-
que commune 4 considérer les divers acides végétaux comme des
modifications d'un seul acide dont le radical serait formé d'hydrogene
et de carbone, et qui ne différcraient entre eux que par une plus ou
moins grande quantité d’oxigéne. Aussi les voit-on confondre sou-
vent avec l'acide acétique un grand nombre d'acides qui finissent

ar s'en Cloigner plus tard quand leur nature ¢t leurs propriétés ont
été mieux étudiées. Nous pourrions citer les acides tartrique, mali-

ue, oxalique, ete. Quelques-uns de ces chimistes, Hermbstad (1),
%h.*strumb (2) semblent portés & croire que, sous certaines influen-
ces, la plupart des acides vegeltaux peuvent se convertir ¢n acide
acétique. ,

§ 7.—Avant d’examiner I'cnsemble des travaux sur lacétilication
depuis I'époque ol nous summes arrivés jusqu'd nos jours, nous de-
vons jeter un coup d'eil sur un débat dont la constitution de l'acide
acétique a ét¢é le sujet.

On avait pensé pendant longtemps que les diverses varictés de cet
acide n’étaicnt que des modifications trop peu importantes pour en
faire des espéces distinetes ; miais quelques observations faites sur les
différences qui existent entre lacide retiré du verdet et celui du vi-
naigre semblérent assen concluantes pour établic une distinetion
entre le premier qui, supposé plus oxigéne, regut le nom d'acide acé-
tique, tandis que le second, comme moins oxigéné, dut recevoir eelui
d acide acéteux.

Berthollet (3) cst 1. premier qui insista sur les différences physi-
ques de saveur et de densité de ces d{:l.l_x acides, et sur leur degre de
saturation qu'il erat moindre dans Pacide du vinaigre que dans celui
du verdet, 11 remarqua en méme temps que dans la distillation de
celui-ci une partie du cuivre était réduite 4 I'état metallique : cette

{1} Journal de Physique, 1787, 1788.
(2) Annales de Chimie, T. 4.
(3) Mémoires de I'Académie des sciences, 1783,
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réduction lui sembla venir d’un échange dans lequel le métal, pre~

nant du phlogistique & I'acide, lui rendait de Tair vital, ce qui éta-

blissait la méme dilférence entre ces deux acides qu’entre les acides

sulfurique et sulfurenx, les acides nitrique et nitreux; ‘et leur devait
faive donner par analogie les noms d’acides acétique et acéteux.

Cetle opinion resta longtemps partagée par tous les chimistes,
jusqu’d ce qu'un pharmacien nommé Pérés émit le premier des
doutes sur la nature de eette différence entre les acides acéteux et
acétique, et énonea qu'elle pouvait bien consister dans la proportion
du carbone, plus forte dans le premier, moindre dans Ie seeond.

En examinant avee soin les phénomeénes et les produits de Ia dis-
tillation du verdet, Adet (1) fit voir que Bertholl-t n’avait pas porté
assez d'attention sur les fluides élastiques qui se dégagent dans cette
opération, Les éléments d’une portion de Tacide acétique sont sépa-
rés par la chalenr, de telle sorte que le carbone, réagissant sur Poxide
de cuivre , le réduit en partie & "état métallique, ce qui donne lien &
un dégagement d'acide earbonique, tandis que hydrogéne et T'oxi-
géne s'unissent de maniére 4 former de l'eau, qui se trouve entrainée
avee la portion d'acide non décomposée. En distillant de Pacide ncé-
teux avee du peroxide de manganése ou de l'acide nitrique, il na pu
parvenir & lui donmer de Foxigéne. Aprés aveir montré que Tacide
acétique n'attaque pas plus les métanx que Pacide acéteux, que les
sels [urmés par ces deux acides avee les bases terreuses on alcalines
n'offrent que de trés légéres dilférences, que les produits de la distil-
lation des acétitis et des acétates de méme hase sont identiques, il
conclut que P'acide du vinaigre me prend pas d'oxigéne lorsqu’il se
sépare de l'oxide de cuivre, que cet acide est toujours au degré e
plus élevé d'oxidation, c'est & dire 4 I'état d'acide acétique, enfin
que la dilférence qui existe entre ces deux acides ne parait dépendre
que de la moindre quantité d’eau que contient Pacide refiré du verdet.

Cliaptal (2), en répétant les expéricnces précédentes qu'il trouve
exactes, ne pense pas qu'on puisse en tirer la conséquence que la dif-
férence qui sépare ces deux acides ne consiste que dans la propor-
tion d'eau qu’ils contiennent. Amenant au méme degré de concen-
tration l'acide acélique et I'acide avéteux, il trouve une différence
dans leur odenr, leur saveur et leur action dissolvante : 'action du
premier sur les oxides métalliques parait plus énergique, son degré
de saturation par les alcalis est plus grand; I"acide sulfurique con-
centré, versé sur les deux acides, n'y produit pas les mémes r actions;
la distillation & feu nu dans une cornue de Vacétate et de Pacétite
de potasse a donné un résidu oil le carbone entrait pour 1/17 dans

(1) Annales de Chimie, T, 27, p. 299,
{'v_)) Annales de Chimie, T.28, p. 448,
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rﬂﬂ_él.ﬂte &l pour 1{]5 dans Pacétite. D’ﬂl:l ce Chiln,i.stﬂ coneclut que ces
deux acides différent daps la proportion de carbone, plus grande
dans Pacide acétenx, woeindre dans P'acide acétique, L'acide est A
Pétat d'acide acéteux dans les sels métalliques, et c'est par la déear-
bonisation qui a licu dans la distillation de ces sels que l'acide passe
a I'état d'acide acétique.

1l faut ohscrver que l'erreur de Chaptal n’était pas si grossiére,
puisque nous savons que dans I'aliération des acélates au moyen
du feu, il se forme un corps moin: riche en carbone que l'acide
acétique, et qui passe comme lui A la distillation, D’ailleurs P'acide
retiré du verdet, qui se trouve tonjours mélangé d'une certaine
guantilé d’esprit pyroacétique, ramené 4 laide de Paréométre a la
méme densité que Pacide obienu par la distillation du vinaigre, de-
vait toujours, sous le méme poids et le méme volume, contenir
une plus gronde quantité d’acide acétique,

Un autre chimiste, Dabit de Nantcs (1), n’admet pas les idges de
Chaptal ; en distilant de I'acétate de polasse mélé d’un quart de son
poids d’acide sulfurique, il a obtenn, outre I'acide acétique, un déga-
gement d’acide sulfureux; la distillation du vinaigre concentré i la
gelée Jui a donné, avec du peroxide de manganése, de Vacide acé-
teux daps la premiére moiti¢ de Popération et de lacide acé-
tique dans la seconde. Dans ces deux produetions d'acide acétique
il voit une oxidation de l'acide acéteux aux dépens de loxigéne de
Yacide sulfurique dane le premier cag, et du peroxide de manganése
danslesccond, ce quile rameéne naturcllementdlopinion de Berthollet.

Cependant de nouvelles expériences de Darracq, éléve de Pelletier
et de Yanquelin (2), vinrent terminer cette discussion. Il examina
comparativement avec beaucoup de soin les propriéiés des acétites
et des acétates, et les résidus de la distillation de ces sels. En distillant
un meélange dacétate de plomb et de sulfate de cuivre, il obtint un
acide entierement semblable & Vacide acétique sans qu’il se dégagedt
d’acide carbovique, et sans que le résidu lui présentat de traces de car-
bone. Enfin il parvint, an moyen du muriate de chaux, & concentrer
Pacide du vinaigre et i le dépouiller d’une matiére de nature extractive
qui parait étre entraindée pvnd:.mt sa rd.iﬁli]]'ﬂﬂﬂﬂ s et il obtint un produit
parfaitement analogue A l'acide acétique, 1l put, avee eet acide ainsi
concentré, produire de I'éther acétique , que juﬁ{lue-]ﬁ on croyait ne
pouvoir étre obtenu qu'avee lacide du verdet, et il établit ainsi, par
cette conformité de propriétés, l'identité des acides acétique et acé-
teux, opinion dlaquelle tous les chimistes ne tardérent pas i se rendre.

§ 8. — L’altération qui produit I'acide acétique, n’ayant presque

(1 Annales de Chimie, T. 38, p. 66,
(2) Annales de Chimie, T, 41, p. 264,
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toujours été étudiée que dans des liquides de nature complexe, a di
nécessairement étre souvent masquée par des phénoménes qui luj
€taient étrangers, et dont 'observation, en égarant I'attention des
chimistes, a longtemps retardé 1'établissement d'une théorie réelle
de I'acétification.

« La fermentation acide, disait M. Chevreul (1), est remarquable
« en ce qu’elle peut suceéder immédiatementd la fermentation aleoo-
« lique s mais on ignore comment I'acide acétique est produit, et com-
« ment l'alcool disparait. Elle peut se faire sans dégagement de gaz
« et sans une ¢lévation de température bien considérable ; elle n’est
« donc caractérisée que par son produit. »

On se tromperait pourtant si, comme le croyait Boerhaave, on
pensail que la fermentation acide fit toujours précédée de la fermen-
tation spiritueuse, car 'acide acétique se développe souvent dans des
mélanges qui ne contiennent pas la plus petite quantité d'alcool.

Fabroni (2), qui croyait que I'alcool n’existe pas tout formé dans
le vin, mais qu’il est plutdt un produit résultant de l'acte de la distil-
lation, pensait que P'acétification v'est ni une effervescence, ni une
fermentation, mais une transformation due 4 la réaction de certaines
substances fluides contennes dans le vin, ainsi qu’d la déeom position
de la matiére muqueunse dissoute dans ce liquide, altération pendant
laquelle il n'y a ni dégagement de gaz, ni absorption d’oxigéne ou
d’air atmosphérique. Ainsi la mére de vinaigre, considérée alors
comme un ferment trés actif, n'est pour lui qu'un mucilage qui
peut aisement acétifier le vin par sa facile déeomposition,

A propos de ecette maniére de voir de Fabroni, Fourcroy observe
que sans doute acide acétique peut se former sans fermentation et
sans que la préexistence du vin soit nécessaire 5 mais il est évident
que le vin et les matiéres végétales en s’aigrissant éprouvent un
mouvement intestin et spontané qui modilie leur nature et les
change en acide acétique : done il y a ld une véritable fermentation
acide.

Quelques années aprds, Fourcroy lui-méme, de concert avec Vau-
queling (5) reconnaissait que l'eau dans laquelle le gluten a fer-
menté, mise en présence du sucre, le converlit en acide acétique
sans fernientation , sans effervescence, et sans {In'il soit besoin do
contact de |'air, .

Parmentier (4), exposant Popinion de Prozet, pharmacien & Or-
léans, croit que I'acétilication est due & P'union des principes du vin

(1) Dictionnaire des Sciences naturelles, art. Fermentation. 1820,
(2) Annales de Chimie, T. 31, p. 306, 1799.

(3) Annales du Muséum, T. 7, p. 4. 1806, ;

(4) Cours complet d'Agriculture, par 'abbé Rozier, 1801.
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avec cette partie de 1'air atmosphérique qui a re¢u le nom d’air vital ,
et plus tard celui d'oxigéne. Comme Macquer I'avait dit déja, il pense
qu'il y a deux périodes dans le mouvement de fermentation du vin :
Tune apparente, vive, qui donne naissance i l'alcool ; 'autre lente et
ingensible, qui, en atténuant les principes du vin, rend leur union
plus intime, et donne au liquide plus d’homogénéité. Ce second mou-
vement peut recevoir unc accélération par 'élévation d. la tempéra-
ture ; alors il dispose les principes du vin & contracter de nouvelles
combinaisons, et sil'air a unlibre acceés, il s’établit bieniot entre eux
de nouveaux centres d’attraction élective. Une paitic de l'oxigéne de
l'air, se combinant & I'hydrogéne et au carbone des principes spiri-
tueux du vin, forme de l'acide acétique, tandis qu'une autre partie
du méme gaz, en s'unigsant 4 la partie extractive et 4 du carbone
surabondant, se dégage 4 I'état d’acide carbonique ou forme le sédi-
ment qui se dépose au fond de la liqueur.

Berthollet, (1) qui semble admettre cette théorie, pense en outre
qu’avec la matiére sucrée il existe dans le vin une substance ana-
logue & Pamidon , disposée & 'acétification. Quand la fermentation
vineuse a été épuisée, le ferment qui reste en dissolution a besoin
d'une plus haute température pour réagir sur cette substance, et pro-
duire de 'acide acétique ; toutefois l'oxigéne absorbé peut agir de
deux maniéres, soit qu'il entre directement dans la combinaison de
I'acide acétique, soit qu'il décompose la liqueur spiritueuse en s'em=
parant d’une partie de son hydrogéne. Il est probable, & j ger par
'altération du vin, qu'il se produit plus d'acide par le second effet
que par le premier,

Recherchant influence du gaz oxigéne sur les liqueurs vineuses
soumises & la fermentation acide, M. Théodore de Saussure (2)
prouva que le volume d’acide carbonique qui se dégage pendant I'a-
cétification est égal au volume d'oxigénc absorbé. Cette assertion ,
appuyée d’expériences exactes, et soutenue de Vautorité d'un aussi
habile observateur, a pourtant, il faut bien le dire, été souvent une
source d'errenis pour les chimistes qui ont voulu aprés lui étudierles
phénomeénes et Ia théorie de l'acétification.

En voulant arriver & faire du vinaigre de toutes piéees afin de
suppléer au besoin aux liqueurs spiritucuses qui viendraient 4 man-
quer, Cadet Gassicourt (3) fut conduit & admettre que I'alcool étendu
d’eau ne peut subir la fermentation acide, méme quand il est mélangé
avee de lalevare de biére, sil’on ne lui ajoute quelque substance étran-
gére facilement décomposable. Le sucre est un deg matérianx cssen-
ticls & Pacétification ; cependant il ne fermente pas quand il est pur;

(1) Berthollet. Statique chimique, T. 2. 1803,
(2) Théodore de Saussure. Recherches sur la végéintion, p. 443, 1804,
(3) Annales de Chimie, T, 62, p. 248. 1807,
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mais uni 4 des proportions convenables d’eaun et de levure de bidre,
il produit facilement du vinaigre; employé en trop grande quantité,
il n'est pas entiérement décomposé: ce qui arrive également »i la
proportion d’eau est trop faible. Les meilleures proportions pour ob-
tenir 100 kilogrammes de vinaigre sont les suivantes :

Suere 12k, Ao
Eau 86, 791

Les matiéres étrangéres au sucre jouent un role important dans 'a-
célification ; le mucilage accélére la fermentation, et passe lui-m éme
en partie & I'état d’acide acetique ; il ne peut pourtant pas remplacer
le sucre, car il reste indécomposé s'il se trouve en trop grande pro-
portion. La gomme ne subit la fermentation acide que quand elle est
mélangée de levare; Pamidon bouilli, la farine produoisent de 'aeide
acétique; Palbumine et la gelatine, ajoutées aux liqueurs vineuses,
ne semblent pas ies disposer & Vacescence avee autant d'énergic que
la levure; Pextractif tend & la putréfaction. L’alcool ne se convertit
que difficilement et imparfaitement en vinaigre ; encore faut-il, pour
3 ‘il subisse cette tran-formation, qu’il soit ajouté dans la liqueur

¢jd en fermentation dins une proportion qui ne dépasse pas un
quart de Ia matiére s1 crees car alors, au contraire, il pourrait arré-
ter lacétification. Aussi Cadet ne croit pas que Heber de Berlin ait pu
faire du vinaigre par le scul mélange de soixante-douze parties d’ean
et de quatre parties d'esprit de grainj il suppose qu'il aura oublié
quulqm: circonstance accessoire, Enfin Cadet ajoute que l'on pour-
rait reconnaitre la quantité de sucre contenue dans une liquenr végé-
tale par la proportion d'acide acéti jue produite dans la fermenta-
tion. Nous pensons que cette production d’acide est accompagnée de
trop de phénoménes dus 4 des causes extérieures, pour qu'on ait ja-
mais pu employer un tel moyen analytique.

11 est probable que ce sont les opiniims que nous venons d’exposer
qui faisaient dire & M. Bouillon Lagrange, (1) dans son Cours de Chi-
mie, que le mucilage parait jouer dans la fermentation acide un role
aussi important que le sucre dans la fermentation vineuse.

Tout en admettani pour la production du vipaigre la nécessité de la
présence de I'aleool ou de substances qui peuvent le produire, Chap-
tal () pense qu’'avec le contact de I'air et une température de 18 & 20°
il faut encore dans le liquide destiné & subir I'acétification V'existence
d’'une maliére végéto-animale de pature muqueuse, qui, par sa facile
décomposition , rompt Iéquilibre qui unit les principes de ce liquide.
Ce qui le prouve e'est que les vins vieux et généreux , dans lesquels

1) Bouillon-Lagrange. Manuel d'un cours de Chimie, T. 3, 1813,
1‘1_5 Cours complet d’Agriculture, art. Fermentation. 1809.
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cette matiére mugueuse est détruite, ne peuvent plus s’acétifier que
uand on Ja Jeur rend en les faisant macérer sur des ceps ou des
Ee:uﬂle'ﬂ de vigne. Dans Ja conversion du vin en vinaigre Paleool dis-
arait entitrement, & moins que l'acétification soit incompléte ; mais
f::s substances étrangeres contribuent - elles 4 la formation du wi-
naigre, et quelle est la nature du changement qu'éprouve I'alcool ?

Duportal, (1) en exposant ces idées de Chaptal, dit que I'on peut
expliquer de deux maniéres cette altération de l'aleool , soit qu'on la
rapporte 4 T'action de la matiére végétale frrmentescible, soit qu'on
'attribue au contact de 1'air. Dans le premicr eas, Yauquelin suppose
que cette substanee végéto-animale enléve & I'aleool du earbone et de
I'hydrogene pour faire de 'ammoniaque et une matiére huileuse, ce
qui lpisse un aleool plus oxigéné qui est le vinaigre. Dans le seeond
cas, M. Thénard congoit qu'il y a également soustraction d’hydro-

éne et de carbone par Poxigéne de Pair atmosphérique qui, formant
5.,- I'eau et de P'a¢ide carbonique, s'unit en petite quantité avec l'al-
cool, et le convertit en acide acétique. Cette opinion devait alors sem-
bler confirmée par 'analyse de I'acide acétique que MM. Gay-Lnssac
et Thénard venaient de faire; analyse qui pouvait donner 4 pen-
ser que cet acide était le moins oxigéné des acides végétaux. Gepen-
dant le voluine d’acide carbonique dégagé dans I'acétilication, et ob-
servé par M. de Saussure, paraissait étre ézal au volume de Toxigéne
absorbé ; or nous savons que I'acide carbonique contient un volume
d’oxigéne égal au sien; il Tui avait donce fallu pour s¢ produire pré-
cisément autant d’oxigéne qu'il y en avait en d'absorbé. Que pouvait
donc alors étre devenu I'exces d’hydrogéne qui, dans cette décom-
position de I'aleool, avait dit étre mis en liberté? M. Thénard (2) di-
sait qu'il fallait croire que Uhydrogéne s'était porté sur d'autres
corps.

Jugqu’ici nous n'avons pas eu d'explication bien satisfaisante de la
fermentation acide. Des expériences de M Doocbereiner, (5) que nous
citerons plus loin, avaient passé presqu'inapercues. Un concours (4)
sur l'acétification de l'alcool, ouvert devant la Société de Pharmacie
de Paris , vint jeter quelque jour sur cette question.

M. Bouchardat, 'un des concurrents, fut amené par des cxpé-
ricnces, qni pourtant semblent précises, et parunraisonnement fondé
auUr l’ubgur\ratiﬂn de M. dti Saussure, i conclure {[UI: I'alenol n'entre
pour rien dans Pacétification des liqueurs vineuses. Pour lui la fer-
mentation acétique n'est pas une suite de la fermentation alcoolique,

(1) Annales de Chimie, T. 75, p. 117, 1810.

(2) Thénard. Traité de Chimie, 1815, 1821,

(3) Annales de Chimie el de Physique, T. 24, p. 91. 1823,

(4) Cette question ful proposée pour la premiére fois en 18265 mais n'ayant
pas C1é résolue, ellg fut remise deux fois au concours, et le terme du dernicr
fut proroge jusquiau 1 octobre 1831.
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mais c’est une action indépendante qui peut s'exercer en méme
temps ou lui succéder, et qui ne produit de 'acide acétique que par
la réaction des matiéres azotées qui servent de ferment sur les prin-
cipes sucrés ou de nature analogue qui existaient préalablement dans
la liquenr, et qui n’ont pas été détruits par la premiére fermentation.

Un autre concurrent, que la commission chargée par la société
d’examiner les mémoires regus nous semble avoir traité un peu sé-
vérement, M. Gaultier de Claubry a peut-étre au contraire admis trop
facilement la transformation de 1'alcool en acide acétique sous les
influences les plus légéres. 11 lui a suffi, dit-il, pour déterminer cette
transformation, de mettre de I'alcool dans un vase contenant des co-
peaux de bois de hétre, en facilitant le plus possible le contact de
I'alcool avec l'air et par conséquent I'absorption de Poxigéne, 11 est
probable, d’aprés lui, que les substances organiques en présence de
I'aleool faible produisent un peu d'acide acétique, qui 4 son tour joue
le role de ferment. :

Disons tout ds suite que cette expérience répétée par la commis-
sion, méme en ajoutant de I'acide acétique aux copeaux de hétre,
n'a pas eu tout le succeés désirable. Mais au moins lui doit-on d'avoir
prouvé que le dégagement d’acide carbonique qui se produit dans
la transformation des liqueurs vineuses en vinaigre est da 4 une al-
tération étrangere & Vacétification. En effet, le volume du gaz qui se
dégage quand on opére sur des quantités un peu considérables n’est
pas constant, et de plus, de I'alcool faible mis dans des circonstances
convenables se convertit en acide acétique sans donner d'acide car-
bonique. Au reste, une expérience faite par la commission nous a
paru rendre parfaitement compte de cette formation d'acide carbo-
nique. Le résidu de la distillation d'un vin rouge du Midi a été déco-
loré autant que possible par le charbon animal; la liqueur évaporée
cn consistance de miel, traitée par I'alcool et évaporée de nouveau, a
laigsé un résidu sirupeux d’une saveur piquante ct sucrée qui, étendu
d’cau et additionné de levure de biére, a subila fermentation alcoo-
lique et dégagé de I'acide carbonique. Ce résultat joint aux observa-
tions précédentes met désormais au néant I'assertion tant de fois
reproduite de M. Théodore de Saussure. .

Un troisieme concurrent, M. Aubergier de Clermont a encore
prouve la fixation de l'oxigéne dans l'acétification par une expérience
particuliére : ainsi du mot de raisin mis sur des rufles nouvelles dans
un tonneau défoncé, aprés avoir subi la fermentation alcoolique , a
commence 4 s'acétifier par les couches supérieures, de telle sorte
(qu'en soutirant du liquide par un robinet placé inféricurement on
obtenait un vin qui ne présentait nulle trace d'acidité, tandis que les
parties supérieures étaient déji converties en vinaigre.

La commission appelée & juger le mérite des Mémoires présentés
a di nécessairement conelure que les deux premiers concurrents que
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nous avons cités s'étaient tous les deux trompés en sens contraire :
le premier en niant totalement la part que prend 'aleool & la forma-
tion de l'acide acétique ; le second en supposant trop gratuitement

e la plus pelite quantité de matiére etrangére suflit pour déter-
miner acétification. En considérant la compléte inaltérabilité de
I'alcool a l'air, la difliculté ou, pour micux dire, l'impossibilité
ot il se trouve de s'acétifier lorsqu'il n’est soumis qu’d 1'action d'une
substance organique isolée ou d’un ferment unique, elle a pensé
que, selon toutes les probabilités, 'alcool ne pouvait subir cette
altération qu'autant qu’il se trouvait en contact avec des matiéres du
mélange desquelles il piit résulter une action chimique et un ébran-
lement de molécules. Cette opinion s’appuie et sur les expériences
propres de la commission, et sur celles de Cadet que nous avons
rapportées plus haut,

A peu prés vers I'époque de ce concours, M. Berzélius (1) donnait
uné nouvelle théorie pour rendre compte de Vacétification. Partant
des compositions bien connues de Ualcool et de Pacide acétique , il
établit en principe que dans les liqueurs vineuses 'acide acétique se
forme toujours aux dépens de I'alcool, et que le dégagement d’acide
carbonique observé par M. de Saussure n'est pas produit par I'acte
de 'acétification, wais qu'il peat provenir de deux causes, soit dela
continuation de Ia fermentation alcoolique, soit d'un commence-
ment de destruction de 'acide acétique fornwé. Maintenant voyons
comment on peut expliquer théoriquement cette transformation.
L’alcool est représenté par la formule :

0 C=-H*,
et I'acide acétique par celle-ci :

0° G* He.
Si un atome d’aleool perd la totalité¢ de son hiydrogéne par l'oxidation
aux dépens de trois atomes d'oxigéne de l'air, et sil'on sjoute le
restant & un atome d’alcool non composé, on aura :

0C? 4 OG3H"Y = O*C4H",

formule qui na_plus besoin que d’un atome (l'uxig'éne de T'air pour
représenter I'scide acétique. Ainsi duu:} atomes d'aleool absorbent
quatre atomes d'oxigéne et donnent naissance ﬁ.un atome d’acide
acétique et i trois atomes d’eau, et toute 'opération se réduit & une
oxidation. Du reste M. Berzélius reconnait aussi la nécessité (e la
présence d’'un ferment, et l'acide acétique lni-méme peut étre ce
ferment. La substance mucilagineuse connue sous le nom de mére
de vinaigre ne doit; suivant lui, sa propriété acétifiante qu’d 'acide
acétique dont elle est inprégnée, car elle en est dépourvue A 'état
de pureté, Ne pourrait-on pas se demander si ce n’est pas I'nction de
V'acide acétique sur cette substance qui détermine 'acétification ?

(1) Berzelius, Traité de Chimie, 1832,
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M. Thenard (1) dit qu'en pourrait représenter la méme transfor-

mation par la formule suivante -

(G*H®, H40?) 4 04 = (CEH°03%, H*O ) + 2 H*O,
de laquelle il résulte que quatre proportions d'oxigéne convertiraient
une proportion d’aleool en une proportion d'acide acétique hydraté
et deux proportions d’eau.

Ainsi on eonnaissait toutes les circonstances de 'acétilication, les
causes qui la déterminent ou qoi Parrétent, les phénomeénes qui
I'accompagnent, et Fon n'élait encore parvenu qu'd en donner une
explication toute spéculative.

Une découverte remarquable de M. Edmond Davy, qui observa
que le noir de platine en contact avec 1'aleool devient incandescent
en donnant naissance 4 de l'acide acétique, vint imprimer aux re-
cherches sur Pacidification de l'aleool une direction plus décisive.
Cette observation, entre les mains de M. Doebereiner et plus tard de
M. Liebig, fit trouvir enfin une théorie rationnelle de 'acétification
de Paleonl.

Le premier, en effet, démontra {)2 que le platine divisé jouit de la
propri¢ie de condenser oxigéne. Deja il avait fait voir (3) que sous
I'influence de ce métal 'aleool absorbe ce gaz, donne de 'eau et de
Vacide acétique sans preduire d'acide carbonique. En mesurant le
volume d'oxigéne absorbé par une quantité donnée d’aleool, il prouva
que les éléments d'un atome dalcool se combinent & quatre atomes
d’oxigene, de sorte que connaissant la composition de l'acide acé-
tique il était facile de voir qu'il avait da se former un atome d’acide
acétique et trois atomes Fj..f:all-

CAH202 + 40 = CAHE0? 4 3H20.

Suivant M. Licbig la transformation de I'alcool en acide acétique
serait un phénoméne plus compliqué 5 mais avant d'indiquer la théo-
rie de cet habil: chimiste nous éprouvons le besoin d’exposer quel-
ques-unes des considérations sur les mélamorphoses organiques qu'il
a diveloppeées dans Uintroduction quic précéde le Traité de Chimie
organique qu'il vient de publier. (4) -

§ 9. — Toat le monde reconnail que les différences de propriétés
qui, dans les substances organiques, élablissent des espeéces dis-
tinetes dépendent moins de la diversité des éléments constituants
que des propertions pondérales dans lesquelles ils sont combinés,
ou, & cgalité de composition, de la maniére dont ils se trouvent
groupés.

La stabilité¢ des molécules élémentaires dans un grand nombre de

(1) Traité de Chimic, T. 5. 1836,

(2) Journal de Pharmacie, T, 21, p. 630

{3) Annales de Chimie et de Physique, T. 24, p. 91,1823,
(4) Traité de Chimie organique. 1840.
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snbstances organiques, c’est & dire leur persistance 4 former des com-
binaisons constantes, semble due autant & I'état d'inertie ou d’équi-
libre d'atiraction dans lequel se trouvent ces molécules qu'd leur affi-
nité réciproque. On sait que dans une malécule complexe la foree

ui unit les parties constituantes diminue & mesure que le noibre
ges atomes de cette molécule augmente : or quand on examine le
nombre souvent considérable d'atomes qui s'unissent pour former
une molécule organique, on n'est pas surpris de voir qu’il ne faille
quelquefois que les influenees les plus faibles pour détruire cet état
d’ineriie des éléments 3 d'on il suit que eeux-ci mis en mouvement
perdent leur équilibre, obféissent & d’autres attractions, et forment
ainsi de nouveaux groupes, de nouvelles combinaisons.

On est assez géncralement porté A eroire que les substances orga-
niques, et méme quelques produits de la chimie minérale, peuvent
s'altérer sans l'intervention d’aucune influence étrangére ; cependant
il est évident que ces substances ne peuvent étre ainsi modilices que
quand cet équilibre d’attraction qui empéche leurs éléments de se
séparer a été détruit par une cause quelconque. L'action de la cha-
leur, des acides et des alealis, la présence de air, le contact de pla-
sieurs métaux dans un grand état de division ou de certaines matiéres
qui se trouvent elles-mémes en décomposition ou en combinaison
peuvent amener ces altérations. Celles-ci, toutes les fois que la subs-
tance qui les a provoquées n'est pas entrée en combinaison avec les
nouveaux produits, et lorsque ces matiéres ont chapgé de forme sans
rien perdre de leurs éléments, prennent le nom de métamorphoses
organigues.

Au nombre de ces métamorphoses les plus remarquables sont
sans contredit les aliérations qu’éprouvent dans leurs formes et leurs
propriétés les substances organiques placées en debors des forces vi-
tales, et abandonnées & elles-mémes en prézence de I'eau et 4 un cer-
tain degré de température. Ce sont ces sortes d'altérations aux-
quelles on a donné les noms de fermentation, putréfaction, éréma-
causie. (1)

Ces transformations, quelles que soient lesinfluences qui les déter-
minent, peuvent s'excrcer tantdt sur une seule molécule complexe
qui se dédouble en plusieurs nouvelles molécules plus simples, avec
ou sans le concours des éléments de V'eaun, et dans les produits des-
quelles on retrouve exactement le rapport des parties constituantes
de la molécnle primitive, ou un ‘excés formé par les éléments de
'eau qui ont pris part & la métamorphose, tantot sur deux ou plu-
sieurs niolécules complexes qui s'unissent re'ciprﬁqumnem, goit en se
scindant, soit en entrant tout entiéres dans la nouvelle combinai-
sun avee ou sans lintervention de Peau, et dans les produits des-

(1) fpépa, lentement; wxom;, combustion.
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quelles oo retrouve, outre les éléments de I'ean, la somme de toutes
les parties constituantes qui formaient les précédentes combinaisons.
Dans le premier cas cette métamorphose prend le nom de fermenta-
tion, et dans le second celui de putréfaction. Cette expression de pu-
tréfaction s'applique surtout aux décompositions des matiéres azotées
qui précisément sont plus facilement altérées et ont une composition
trés souvent plus complexe que les autres substances organiques.

L'érémacausie, bien que produite par les mémes influences, dif-
fére de ces deux sortes de métamorphoses en ce qu'clle n'a lieu
quavec le concours de l'air : dans cette altération les dléments de
la substance organique ge combinent peu i peu avec l'oxigéne atmo-
sphérique, et subissent une espi:ce de combustion lente qui peut dé-
gager de la chaleur et quelquefois de la lumiére.

Parmi les causes dont nous avons parlé qui déterminent les méta-
morphoses, celle qui parait se présenter le plus ordinairement ¢’est
assurément le contact de certaines matiéres en état de décomposition
ou de combinaison. .

Dans la chimie minérale, I'eau oxigénée en se décomposant peut
réduire certains oxides qui cédent facilement leur oxigéne ; le pla-
tine, qui seul, méme 4 I'état de division exiréme, ne décompose pas
I'acide nitrique, se diasuutémurtant dans cet acide quand il est allié
& Vargent. 1l semble que, dans le premier cas, la déc:)mpositiun de
'eau oxigénée se soit propagée par son contact jusqu’d l'oxide mé-
tallique, et que, dans le second, l'oxidation qu'éprouve l'argent de
la part de l'acide nitrique soit reportée par la méme cause sur le
platine. De méme, dans la chimie organique, la plus petite quantité
de mofit en fermentation ajoutée & du moit non altéré porte le tout
en fermentation.

Il ne faut pas confondre cette action avee celle qui résulte d’une
force qu'on a nommée catalytique. Cette force semble attribuer 4 la
seule présence de certains corps le pouvoir de modifier d'autres corps ;
tandis que la cause qui produit ici les métamorphoses agit immédia-
tement sur les substances dont elle provoque Paltération. ;

Si l'on fait attention que certaing produits de la chimie éprouvent
de profondes altérations sous des influences si légéres, qu'il suflit
quelquefois du moindre frottement, du plus faible choc, d’un chan-
gement d'élat électrique ou d’une élévation de tem pérature peu consi-
dérable pour ébranler leurs molécules et méme les décomposer
entierement, on comprendra facilement qu'un eorps en décomposi-
tion ou en combinaison et dont les éléments sont en mouvement
exerce sur le corps avee lequelil est en contact immédiat une certaine
influence et communique son mouvement aux molécules de ce corps;
ol maintenant si ces molécules sont susceptibles de subir la 1éme
altération, ellesla subiront en effet; si au contraire elles sont privées
de cette faculté, clles n’en seront pas moins altérées, mais elles cesse-
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ront de s’altérer davantage aussitdt que les éléments du premier corps
auront repris leur état de repos. {1

Ces deux actions sont indépendantes : le premier corps en décom-
position exerce sur le second la méme influence qu'un corps en-
flammé sur un corps combustible, avec cette différence pourtant
que, dans le dernier cas, V'effet cesse dans le second corps en méme
temps que la cause primitive, c'est & dire en méme temps que l'al-
tération du premier corps qui avait provoqué celle dn second.

Prenons pour exemple la fermentation du sucre. On sait que dans
celte altération la molécule du sucre s'unissant aux ¢léments d'un
atome d'eau donne naissance & de I'alcool et a de I'acide carbunique,
ce que 1'on peut représenter ainsi :

Ci2 {22 O + H® O = a (G H¥® 0%) 4. C* O®

Mais toutefois cette production d'alcoal et d'acide carbonique ne
peut avoir lieu qu’autant que le sucre est en contact avec un ferment,
corps en décomposition dont les atomes se trouvent dans un mouve-
ment continuel et qui pourtant n’entre pour rien dans les nouvelles
combinaisons. C'est ce conflit des éléments qui se propageant aux
molécules du suere détruit leur état d'équilibre, et, ce qu'ily a de
remarquable dans cette réaction, ¢'est que, si la quantité de ferment
est pea considérable, 'altération du sucre s'arrétera anssitdt que sera
terminée la décomposition de ce ferment.

Cependant il est nécessaire de chercher la cause primitive de cette
altération ; or la partie insoluble de la levure de biere ou de vin les-
sivee avee de 1'ean distillée froide et privée d’air ne provoque pas la
fermentation.; une décoction aqueuse de ferment chaude et claire
ne fait pas fermenter 1'can suerée dans un vase clos. Mais, d'aprés
les expériences de M. Colin, lorsque cette décoction s'est refroidie au
contact de I'air elle absorbe de 'oxigéne qu'elle convertit ¢n acide
carbonique, et, subissant un commencement d'altération, elle recon-
vre la propriété de déterminer la fermentation du suere.

En général les corps qui peuvent agir comme ferment sont des
matiéres azotées en décomposition ; et la cause premiére de cette de-
compusilion c’est l'oxigéne de P'ﬂil’. M. Gay Lussac a fait voir en
cffet que le suc de raisin exprimé sous une cloche remplie de mer-
cure ne fermente pas, tandis que la fermentation s'établit dans ce suce
aussitét qu'on fait passer dans la cloche une bulle d'air ou d’oxigéne.
De méme les sucs végétaux, les viandes, les ldgumes cuits, aprés
qu'ils ont été soumis, dans des vascs exactement clos, & une tempé=
rature ot il n'y a ni putréfaction, ni fermentation, d'aprés le pro-
cédé d’Appert, peuvent se conscrver sans s'altérer aussi longtemps
qu’ils n"auront pas le contact de Vair. C'est done 4 Japrésence e l'air
et d I'aelion de Poxigéne qu’il renferme qu'il faut attribuer un grandl
nombre d'altérations qui, commencées sous son influcnce, pruvent
e Propager ensuile sany son concours.

)
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La wansformation de l'alcool en acide acétique est une véritable
érémacausic dans laquelle une partie de hydrogéne de l'alcool se
combine 4 l'oxigéne de I'air, mais toujours sous l'influence d’une
matiére en décowposition. Aussi les meilleures conditions pour acé-
tilier I'alcool sont de le présenter i laction de loxigéne, répandu
sur une surface aussi étendue que possible, & une température supé-
rievre d celle de air atmosphérique, et en présence d’une substance
facilement altérable.

Les nonibreuses expéricnces que nous avons ecitées eonfirmentsuf-
fisaument ce fait; et nous avons vu la Commission chargée de juger
le concours dont nous avons analysé les différents Mémoires émettre
cette opinion : Qu'il fallait pour Pacétification que laleool fit en
contact avee des matiéres du wélange desquelles il piit résulter une
action chimique et un ébranlenient de molécules. :

Si Fon rapproche et si l'on compare ces nouvelles opinions sur les
meétamorphoses des substances organiques avec celles méme des chi-
misies anciens que nous avons rapportées, on remarquera, ainsi
que nous Favens dit, que, bien que déduites d’autres considérations
et s'appuyant sur des vues différentes, elles se touchent pourtant en
plus d'un point. :

Dins la transformation de Valeool en acide acétique, suivant la
théorie de M. Liebig, I'alcool, offrant une grande surface au contact
de air, en présence d’'une matiér: qui s’y aliére légérement, et i une
température un peu élevée, éprouve les effets de érémacausie 11
perd une partie de son hydrogéne, et produit ainside I'al déhyde (al-
cool déshydrogéné), corps qui attire 'oxigéne avec la méme avidité
que Pacide sulfureux, et forme par cette combinaison de Vacide
acélique,

‘H'=2 0% Aleool
A _
G4 H® O 4 H? O Aldéhyde.
S AWE
G HY O + H*O  Acide acétique hydraté.

§ 10 — Nous avons déji eu l'oceasion de voir que Pacide acétique
ne résulte pas toujours de laltération de 'alcool sous Pinfluence de
Poxigéne atmosphiriques il peutencore se former dans une foule d’au-
tres circonstances ot sa production o' st pas expliquée d’une maniére
aussi claire et aussi satisfaisante que dans1'acétification de aleools il est
un des produits constants des décompositinns végétales et ammalt-s.:
on 'obtient également par I'action des acides minéraux et 'dlzs alcahls
sur un grand nombre de substanees organiques. S-él"l;llﬂﬂ I'a produit
par la réaction des acides chlorique et bromique sur Valcool ; il existe
dans la séve de presque toutes les plantes uni d la potasse, M. Bec-
querel et en méme temps MM, Edwards et Golin ont prouvé qu'il se
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dév-loppait de J'acide acétique dans l'acte de la germipation. On sait
qu’il se forme dans la préparation de ch@ux quiporte le nom de sawer
craut 3 il a été trouvé par Yauquelin dans l'ean sure des amidonniers,
par Parmentier dans les extraits des végétaux, par M. Bouillon-Tia-
grange dans le lait et dans la glu, par M. Robiqaet fans le suc d'as—

crges, par M. Thénard dans la sneur, l'urine et le lait, par M. Gay-

ussac et par M. Planche dans I'éther sulfurique longtemps exposé
a I'action de Pair, enfin par M. Bussy et Lecanu dans les produits
de la distillation des corps gras. -

L'acide acétique semble prendre naissance dans toutes les circons-
tances ot Uéquilibre qni unit les éléments des substances organiques
a été détruit, mais c'est surtout I'action du feu sur ces matiéres qui
peut le produire facilement.

Les anciens chimistes, suivant leurs procédés analytiques, soumet-
tant & une température élevée des substances vigétales & la distilla-
tion dans une cornue, avaient remarqué qu'entre antres produits, ils
obtenaient une liqueur acide. By rhaave, dans la seconde partie de
sa Théorie de Cart fait connaitre cet acide qu'il a obtenu par la distil-
lation des bois pesants tels que le buis, le geniévre, le gayace et le
chéne ; il 'nppelle esprit acide des bois, et le compare & une espéce
de vinaigre. Plus tard, en 1779, Geettling publia dans le joirnal de
Crell un mémuire sur cet acid:, et sur I'éth v qu’il peat former. 1l em-
ployait de I'écoree de boulean qu'il distillzit dang une cornue de fer
tubulée. Guyton-Morveau, qui appelait acide lignique, conseillait de
se servir de copeaux de hétre. Fontana pensait que chaque hois pon-
vait fournir un acide différent.

Enfin Foureroy et Yauguelin (1) démontrérent que Pacide obtenn
par Vaction du feu sur les matitres végitales, et nommé alors acide
pyroligneux, était parfaitement identique & Pacide acétique. Depuis
cette époque cet acide a été le sujet d’autres recherches, qui presque
toules ont eu pour butde le débarrasser facilement des matieresem-
pyreamatiques qui le 5=.1u111r-m pun{dant CH :iis.nil_l'aiiun. J’_nur le distin-
guer du vinaigre on lui a conservé le nom fl acide pyrolignenx.

11.— La composition de l'acide acétique, ainsi quil résulte
des analyses de Proust et de M. Berzélius, peut éire ainsi repré-
sentée. (2)

Proust. Berzélins. Caleul. ”
C 47,00 g: -’-rlg»'%é —_— 4%‘158*5 —-gatm‘nesde carbone.
piad o W2 — hydrogéne.
WO 52,05 | o 46%8s — 46,65 — 3 s,
100,00 100,00 100,00,

(1) Annales de Chimie, T.35, p. 61. -
(2) Au moment ou nous Gerivons ces lignes, M. Dumas vient de lire &
PlInstitut un Mémoire fait en collaboration avec M. Stas, qui, s'il élait con-
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Dans son plus grand état i concentration 'acide acétique con-
tient 14,89 pour cent d’eau, *st 4 dire un atome, et dans son plus
grand état de densité il en contient trois fois autant; sa formule est
donc dans ces deux cas:

CtHe O H* 0. C+HS O°+3H2 0.

L'acide acétique en s'unissant aux bases pour former des sels
neutres contient trois fois autant d’oxigdne que la base ; mais il peut
former des sels sesquibasiques et basiques, qui renferment une fois
et demie ou trois fois autant de base que les sels neutres. Dans ce
dernier cas ils sont analogues 4 'acide C* H® Q% 4 3 H2 O,

1L

1. —L'acide acétique le plus pur eristallise audessous de + 19*
en lames transparentes d’un grand éclat. Au dessus de cette tempé-
rature il se présente sous la forme d'un liquide incolore, d'une
odeur pénétrante et caractéristique, d'une saveur acide et mordi-
cante ; répandu sur la peau, il y fait naitre des ampoules.

Sa densité est 1,063, et celle de sa vapeur, suivant M. Dumas, est
égale 4 2,7 ou 2,8. Il résulte des observations de Mollerat (1) que
quand on mélange de I'eau en proportion croissante 4 l'acide acé-
tique dont la densité est 1,063, cette densité augmente jusqu’d un
certain point, aprés lequel elle diminue et revient progressivement
A 1,063. De sorte qu'il n’est pas possible d’employer I'aréométre pour
évaluer la riche-se d'une liqueur en acide acétique. '

Yoici une table ?lui fait connaitre les pm;:ortiona croissantes et deé-
croissantes de l'acide acétique 4 mesure qu'on lui ajoute de I'eau.

Acide acetique. Eau. Pesanteur spécifique.
1 110 030 . ° 1,0630.
2 — 10,0. 1,0742.
3 — 24,h. 1,07750.
4 —_— 33,5, 1,0701.
B i 43,0. 1,0763.
6 s 55,0. 1,07/12.
9 o 66,5. 1,0728.
8 e 97.5. 1,0658.
0 S 108,0. 1,0637.
10 = 118,42, 1,0630,

La pesanteur spécifique de lacide augmente jusqu'd 1,0791.
M. Berzélins fait observer que pour amener 100 parties d'acide &
cette densité il faut (Z2220) — 29,545 parties d’eau; or Vacide &
1,063 contient 14,89 pour cent d’eau, qui font & peu prés la moiti¢

—

(irmé, tendrait & changer le poids atomique du carbone, et devrait nécessaire-

inent modifier Ces ﬂ[}mpraa. :
(1) Annales de Chimie, T. 68, p. 88,
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de celle qu'il a fallu ajouter pour lui donner sa plus grande densité :
d’oi il suit que P'acide & cet état contient 3 atomes d’eau.

M. Persoz (1), en s'appuyant sur des expériences conformes & des
considérations qui lui sont particuliéres , a confirmé cette assertion
de M. Berzélins.

L’acide acétique ecristallisé est mauvais conducteur de U'électricité :
a I'état liquide, un peu d'acide sulfurique augmente sa condueli-
bilité. Suivant M. Becquerel (2), I'acide acétique soumis & un cou-
rant électrique est décomposé ; son hydrogene se dégage au pole né-
gatif, 1andis qu’on obtient au pole positif un mélange d'oxigéne,
d'oxide de carbone et d'acide earbonique.

L'acide acétique bout & 120°%; il est volatil et n'est pas altéré par
la distillation; si on le chauffe et qu'on I'approche d’une bougie allu-
mée, il s'enflammeet brile avec une flamme bleu pile en produisant
de l'acide carbonique et de 'eau. Si I'on fait passer des vapeurs d’a-
cide acétigue & travers un tube chaullé an rouge chseur, elles se dé-
composent en acetone et acide carbonique; & une température plus
¢levée on oblient des gaz inflammables et un dépot de carbone.

§ 2. — De tous les corps simples, celui dont la réaction surl'acide
acetique est la plus remarquable, c’est le chlore ; ce gaz est sans ac-
tion sur lui 4 froid et dans l'obscurité; mais d’aprés les expériences
de M. Dumas, si I'on soumet de Vacide acétique hydraté pur 4 1'ac-
tion du chlore sec et sous l'influence de lo lumidre solairve, le vase qui
contient le mélange se trouve, au bout de vingt-quatre heures, ta-
- pissé de végétations eristallines rhomboédriques. Si on expesait le
mélange & action trop directe des rayons solaires, il pourrait y avoir
détonation. 11 s'est formé des gaz acides carbonique, chlorhydrique
et chloroxicarbonique, de l'acide oxalique et une nouvelle combi-
naison qui porte le nom d’acide chloracétique, et dans laquiile tout
I'hydrogéne d-acide acétique a été remplacé par du chlore. En fai-
sant abstraction des produits étrangers & la formation de cet acide,
on peut représenter la réaction de la maniére suivante :

C* H® 0%  Crt2= C1® H® |- G C1% O% acide chloracetique.

Le nouveaun produit est déliquescent, mais il peut cristalliser;il fond
4 45° ou 46°, bout entre 195° ¢t 200%; sa densité est 1,617 i + 46°;
sa vapeur est suffocante et irritante; il rougit le tournesol.

Le brome parait agir d'une maniére analogue; il n'en est pas de
méme de 'iode.

Selon M. Boudet, I'acide acétique, i la température de 1’ébulli-
tion, dissout une assez grande quantité de phosphore dont il retient
une partie aprés son refroidissement.

Lacide acétique fume dans l'air humide dont il attire Phamidité s

(1) Annales de Chimie ¢t de Physique, T. 63, p. 439.
(2) Traité de I'Electricité et du Magnétisme,
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il s’init facilement avec I'cau, et lorsqu’il est concentré le mélange
dégage de la chaleur; quand onle distille avee de I'ean, il est entrainé
par les vapeurs agueuses, et le résidu est toujours plus acide que le
produit de la distillation. Etendu d’cau, Pacide acétique rougit le pa-
pier de tournesol. :

M. Pelouze (1), étudiant I'influence qu’exerce la présence de 'ean
dans certaines rénclium.chimiguem a fait les observations suivantes.
L'acide acétique & un atome d’eau me rougit pas le papier de tourne-
sol ; il n'exerce aucune action, ni 4 froid ni & chand, sur le carbo-
nate de chaux, tandis qu'il dissout trés bien la chaux caustique. Les
carbonates dv potasse, de soude, de plomb, de zine, de strontiane,
de baryte, de magnésie sont décomposés par I'acide avee une len-
teur qui croit suivant ordre dans lequel ils sont dicposés ici. L'eau
augmente beaueoup 'énergie de cette actions laleool aw. contraire
Ote & Pacide acétique la propriété de dégager Uacide carbonique. Une
solution concentrie de carbonate de potasse, dans laquelle on verse
un mélange d'aleool et d’acide acélique, laisse précipiter le sel sans
dégagement de gaz, Une dissolution alcovlique d’acétate de potasse,
traitée par un courant dacide carbonique , laisse déposer du carbo-
nale de potasse. Toules ces réactions si curienses trouyent leur expli-
cation dans les lois de Berthollet. ;

L'acide sulfurique concentré peut se méler 4 lacide acétique ; mais
si 'on vient & chauffer le mélange il noircit en dégageant de 1'acide
sulfureux. L'acide uitrique ne parait pas avoir d'action sur cet acide.
Lacide per-iodique , en contact avec Vacide acétlique , le transforme
en acide formique en-mettant & nu de l'iode, et se trouve lui-méme
changé en acide iodique.

L'acide acétique exerce sur les métaux facilement oxidables la
meéme action que les acides minéraux étendus; il favorise leur oxida-
tion an contact de I'air : quelgques-uns, comme le zine, le fer, ¢n pré-
sence de 'eau qu'ils décomposent, se dissolvent dans cet acide.

Sil'on fait passer un mélange de vapeurs dacide acétique et d’hy-
drogéne sur rL; la mousse de platine chauffée 4 200° 0u 500°, on ne
reteouve plus d'acide acétique, et & sa place on obtient de 'éther acé-
tique et de 'eau, Ces observations sont dues & M. Doebereiner. On
peut 8¢ rendre compte de cette réaction par la formule suivante :

2 (CAHO 0%, H20) + HE=(Cs H* O, Cs H° O7) 4 H° O

En séparant 'acide acétique au moyen d’une base on peut repro-
duire I'alcool, et cette opération est une véritable synthése.

On produit de la méwe maniére de I'éther acétique avee un meé-
lange de vapeurs d'éther hydratique et de gaz oxigéne.

a (CAH" Q)+ Ot = (C*H!90, C4 O H?)+ H* O*
La plupart des oxides métalliques se dissolvent dans l'acide acéti-

(1) Annales de Chimie et de Physique, T. 50, p. 344,

Monographie de l'acide acétique - page 40 sur 58


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1841x04&p=40

(59 )
que, et forment des sels qui sont presque tous solubles dans [’eau.

‘Suivant: M. Dumas (1), l'acide acétique se décompose entiére-
ment lorsqu’il se trouve A I'état naissant en contact avee une base
puissante. Ainsi quand on chauffe légérement de l'acétate de soude
cristallisé avec de la baryte caustique, il se fait une réaction corieuse
qui donne naissance 4 de Pacide carbonique qui s’unit anx bases et
i de I'hydrogéne protocarboné, ce gaz des maraisy que jusqu'alors
les chimistes n’avaient pas pu produire. Les éléments 'un atome
d’eau prennent part & la réaction, :

(NaO, C4HO03 4 6H20) 4 BaO — NaO, CO? + Ba0, CO* 4 C2H?
+ 5H20.

L’acide acétique peut dissoudre un certain nombre de sels ; mais
il ne décompose guére que les carbonates, dont il dégage l'acide car-
horiique.

Aucun réactif ne donne de précipité avec lacide acétique pur
étendu d'eau. On ]:umth: confondre quuiquefais avee l'acide formique,
mais il ne posséde pas comme celui-ci la propriété de réduire avee
effervescence le bi-oxide de mercure etles solutions de nitrate d'argent
et de protonitrate de mercure en dégageant de l'acide carbonigue.

L’acide acétique se méle en toutes proportions avec V'aleool, I'éther
et les huiles essentielles ; il dissout le camphre, les banmes et eerfaines
résines. 1l dissout également bien le gluten, I'albumine et la fibrine.

La décomposition des acétates au moyen du fea est souvent mise
en usage pour obtenir l'acide acélique eoncentré; mais en méme
temps elle fait naitre un nouvean corps désigné d’'abord par le nom
d’esprit pyroacétique et ensuite par celui d’acétone.

Clest ce corps que nous avons vu se présenter plusieurs fois & I'ob-
servation des chimistes anciens. Le marquis de Courtanvaux (2) avait
remarqué que la derniére portion de la distillation du verdet était
geule inflammable. Plus tard les fréres Derosne (3), en étudiant les
produits de cette distillation, virent que la liqueur la plus riche en
acide acétique avait la densité la plus faible : ils en s_éparérum une
liqueur étherée plus légére que I'aleool qui ne rougissait pas le papier
de tournesol. Chenevix (4) remarqua, en distillant des acétates, que
plus la base était irréductible, ou mieux plus elle était susceptible
de conserver 'acide carbonique & une tenpérature élevée, plus il y
avail d’acide décomposé et plus on obtenait d'esprit pyroacétique.

Ce corps a été depuis le sujet de recherches faites par M. Lie-
big (5) et par M. Dumas (6). Ces deux chimistes ont chacun déter-

}1 Comptes rendus des seances de I'Académie des sciences, Décembra1839,
2} Journal de Physique. 1754,

[3 Annales (g Chimie, T. 63, P 267.

(4) Annales de Chimie, T. 69, p. B.

(6) Annales de Chimie et de Physique, T. 49, p. 146,

(6) Annales de Chimie et de Physique, T. 49, p. 208.
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min¢ sa composition ; ils ont vu qu'en lui ajoutant un atome d'acide
carbonique on obtenait de l'acide acétique. Sa formation peut done
étre ainsi représentée :

MO, CAH03 = MO. CO2 4 C3H0 acétone.

C’est dans les mémes circonstances et de la méme maniére que se
forment les corps découverts par M. Bussy (1) dans les produits de
la distillation des acides margarique, stéarique, oléique en contact
avec une base, et qu'il a désignés par les noms de margarone, stéa-
rone, oléone, s ;

L'acétone est un liquide incolore d’une odeur pénétrante, d'une
saveur analogue i celle de la menthe poivrée; sa pesanteur spécifique
est 0,7921, et son point d’ébullition est & 56°, 6. Il se méle en toutes
proportions avec l'eau, I'alcool et 'éther. C'est & sa présence que le
vinaigre radical retiré du verdet doit son odeur particuliére. -

Le vinaigre de vin différe de 'acide acétique en ce que, étendu d’une
cerlaine quantité d'ean, il retient en outre tous les sels contenus dans
le vin. G'est une petite quantité d'éther acétique qui lui donne I'o-
deur fraiche et agréable qui le caractérise.

5. — L'acide acélique concentré, considéré sous le rapport mé-
dicolégal, est un poison ¢éncrgique, irritant et capable de causer
promptement la mort. Introduit dans V'estomac, il détermine une
exsudation sanguine, puis le ramollissement, l'inflammation et quel-
quefois Ja perforation des membranes du canal digestif.

Suivant MM. Orfila et Barruel ainé (2), il est facile de constater la
présence de cet acide en distillant les liquides extraits de V'estomac
ou résultant de son lavage 4 'eau dsstillée, 4 la température d'un
bain de chlorure de calcium en solution concentrée. :

Le produit de la distillation est liquide, incolore, acide, rougissant
le papier de tournesol. Il n’exerce aucune action sur les solutions de
nitrate de baryte et de nitrate d’argent; enfin, saturé par la potasse,
il donne & 'évaporation un résidu salin, blane, d’une saveur piguante,
altirant 'humidité de V'air avec avidité, et dans lequel on reconnait
tout de suite I'acétale de potasse.

1L

§ 1".—Lesdiverses variétés d’acide acétique répandues dansle com-
werce peavent se réduire & quatre: ee sont le vinaigre , l'acide py-
roligneux, le vinaigre radical et 'acide acétique eristallisable. Nous
allons successivement passer en revue les divers procédés de fabri-
cation de ces acides.

Il n'y a pas encore un siéele que la fabrication du vinaigre était,
méme pour beaucoup de savants, entourée d'une sorte de mystére.

(1) Annales de Chimie et de Physique, T. 53, p. 308,
(2) Journal de Chimie médicale, T. 7, p.*‘iﬁl}._
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La corporation des vinaigriers ne recevait pas un membre nouveau
dans son sein avant qu’il n’eiit subi un long apprentissage et sans
lui avoir fait promettre sous la foi du serment de ne révéler & personne
les procédés de la profession; de sorte qu'on avait généralement
admis pour désigner une chose inconnue cette expression prover-
biale : ¢'est le secret des vinaigriers,

Cependant un grand nombre de familles se contentaient de garder

dans un lieu dont la température fit un peu élevée un petit baril
toujours & moitié plein de vinaigre dans lequel on ajoutait du vin a
mesure qu’on était obligé de le vider. Il était méme assez ordinaire=
ment d’usage de se préter de famille & famille la mire de vinaigre
pour commencer I'acétification dans un de ces barils.
" D’aprés tout ce que nous avons dit, les conditions essentielles pour
l'acétification d'une liqueur alcoolique consistent dans le contact
de l'air 4 un cerlain degré de température et dans la présence d'un
corps pouvant facilement se décomposer.

Le procédé de fabrication du vinaigre le plus-anciennement décrit
se trouve dans les ouvrages de Glauber, qui le donne comme déji usité
en France, et conseille 4 ses compatriotes de le mettre en usage pour
tirer parti des lies de vin. Voici en quoi il consistait.

On soumettait & la presse, de maniére i les exprimer le plus pos-
sible , les lies renfermées dans des sacs de toile et préalablement dé-
layées avec du vin, lorsqu'elles étaient trop épaisses. Dans un ton-
neau défoncd supéricurement et placé verticalement sur un chantier,
on mettait des rafles nouvellement exprimées, supportées par une
claie disposée un peu au dessus de son fond. Le tonneau étant cou-
vert, on attendait qu'il se développat dans lintéricur de ces rafles
asse% de chaleur pour qu’elle fat bien sensible & la main; alors on y
versait jusqu’d couvrir les rafles du vin exprimé des lies, puis on fer-
mait le tonneau. Quand la chaleur élait diminuée on versait ce vin
sur un nouveau tonneau établi et échaulfé comme le premier, et lors-
que la chaleur élait revenue dans cclui-ci on y reversait le vin. On le
changeait ainsi de tonneau alterpativement, jusqu’a ze qu'il fat trans-
formé en vinaigre, cc qui arrivait au bout de deux ou trois semaines.
Alors on pouvait verser de nouveau vin sur les rafles echaunffées
comme la premiére fois. Pendant Uhiver il était nécessaire de chauffer
I'atelier.

Le procédé donné par Boerhaave differe de celui-ci en ce que,
sans employer précisément du vin retiré des lies, il distribuait ce vin
dans deux tonneaux contenant des rafles comme les précédents, de
sorte que 'un en fit complétement rempli tandis que 'autre ne de-
vait I'étre qu'd moitié. L'acélification commencait d'abord dans
celui-ci; on la retardait en I'emplissant de vin pris dans le premier
tonnean , qui s'acétifiait 4 son tour. On remplissait cclui-ci avee le
mélange dusecond tonneau, et on continuait ainsi & les rurn]gir et
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les vider tour & tour jusqu’d ce que tout le vin fit converti en vi-
naigre.

Il est assex remarquable que M. Aubergier de Clermont, dans le
travail que nous avons cité plus haut, semble préférer le procédé de
Boerhaave 4 celui pratiqué 4 Orléans. Il est vrai qu'il conseille de le
modifier en n’employant qu'un tonneau et versant chaque jour & la
surface une certaine quantité de vin tiré de la partie inférieure, N'est-il

as évident quun doit prordre duns ee procédé une grande proportion
d’aleool et d’acide acétique par I'évaporation ?

On trowve dans le Dictionnairve des Arts et Métiers de I'abbé Jaubert,
un procede qui consistait, comme le premier, & emplover le vin ¢x-
primé des lies. On le mettait dans un local échauffé, contenu dans
des tonmeaux d'un muid et demi, dont on laissait la bonde ouverte.
5i Pacétification é¢tait trop lente, on Paccélérait soit en y versant du
vin bouillant, soit ¢n ajoutant une espice de pain aromatique nominé
pain des vinaigriers, dans la compuosition duquel il entrait du poivre
cubéhes, du gingembre. du poivre long, du poivre blane, du piment.
Si elle était trop vive, on la rale: tissait en y versant du vin froid non
acétific. Le vinaigre obtenu par ee procédé était souvent trouble; on
le clarifiait en le faisant passer sur des rapés: on appelait ainsi des
copeaux de bois de héire que 'on mettait dans un tonneau, et sur
lesquels on versait le vinaigre. Le contact de ces copeaux facilitait la
précipitation des matiéres éirangéres et elarifiait la ligueur. Les vi-
naigriers d’alors préféraient surtout les rapés qui avaient servi aux
marchands de vin & clarifier I'eau-de-vie.

Nous ne rapporterons pas toutes les méthodes déerites par Dema-
chy dans I'Art du vinaigrier, et tout de suite nous allons passer an
procédé ugité & Orléans.

Ce procédé n'est autre chose que le premier que nous avons donné
comme pratiqué autrefois dans les familles, mais étendu sur une
plus grande échelle. (1

On établit antour d'un local bien clos appelé vinaigrerie, et tou-
jours chauffé & 25°, des tonneaux de la eapacité de 230 litres a pen
pres, auxquels on donne le nom de vaisscauz-méres. s sont disposés
sur trois ou quatre rangs les uns au dessus des autres au moyen de
traverses, et portent & la partie supérienre du fond antérieur deux
trous dont 'un d'un diamétre de 54 millimétres sert & charger le
vaisseau et & retiver le vinaigre, et Vautre beaucoup plus petit donne
issue i l'air, 1ls doivent toujours étre & moitié plein de vinaigre.

Dans un étage supérieur placé au dessus de la vinaigreric se trouve
une cuve fermée qui peut contenir de douze & quinze pi¢ces de vin.

.

(1) Nous devons une partie des détails qui suivent a I'obligeance de M. Ri-
gault fils, d'Orléans, qui fait dans cente ville un commerce de vinaigre fort
étendu.
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L’intérieur de la cuve est rempli de copeaux de hétre pressés. C'est
par une ouverture lacée au centre du fond supérieur qu’on verse sur
ces copeaux, afin de le clarifier, le vin monté dans cet étage & Paide
d’une grue ou d’'une poulie. Cette premiére opération. en méme tempsg
qu’'elle mélange les différentes sortes de vin et qu'elle le clarifie, le
dispose déjd 4 l'acétification.

On verse dans chaque tonnean un broe de dix litres de ce vin
éclairci, quise trouve acélifié en huit ou dix jours, suivant la qualité
du vin et ta force des méres. Au bout de ce temps on retire un broc
de vinaigre pour remettre un broe de vin, et ainsi de suite. On s'as-
sure de la marche de I'acétilication en plongeant dans le tonneau un
héaton blanc recourbé & son exirémité. Si en le retirant horizontale-
ment il se trouve couvert d'une écume blanche et épaisse appelée
travail , 'opération est terminée  elle languit au contraire si le travail
est rouge au lieu d'étre blane et perlé. Alors on cherche & aceélérer
lopération , soit en y ajoutant du vin, soit en chaulfant davanlage
I'atelier. :

Lorsgue l'on monte une vinaigrerie de vaisseaux neufs. ceux-ci
étant bien lavés on y verse environ un tiers de bon vinaigre, qui
devient alors la vraie mére du vinaigre. Quand la quantité de lie et
de tartre quise dépose est devenue trop considérable et entrave Uacé-
tification, on est obliqé de vider le tonnean pour enlever le résida, et
on le remonte avee du nouveau vinaigre : mais cette opdration n’est
nécessaire que tous Jes huit ou dix ans. Quelquefois pourtant acé-
tification semble se ralentir et méme s’arréter, sans qu'on en eon-
naisse la cavse, dans certains tonneaux désignés pour eela par le
nom de pavessenay dans ce cas on est obligé de les remonter & neaf.

L’art du vinaigrier consiste surtout dans le bon choix des vins,
car on retrouve dans le vinaigre une partie des qualités du ving et
nons savons que plus ils sont aleooliques, plus ils sont riches en acide
acétique.

La production du vinaigre au moyen de la biére, du cidre, du
P”'i”;" repose sur les mémes principes, et la fabrication est la méme,
Comme ces liqueurs contiennent beaucoup de maliéres aisément
altérables, leur transformation en acile acétique est facile et trop
gouvent sPnntanéu. Cependant on ne doit pas mettre de houblon
dan<la biére destinde A acétification.

Plusieurs autres procédeés sont mis enusage en Angleterre et en Alle-
magne. llgsont tous fondés sur le méme principe: ¢'vst de fairve présenter
A I'alcool, dans des conditions favorables & 'acétification, une grande
surface au contact de VPair. Nous donnerons seulement celui de
M. Schusenbach, qui parait avoir ét¢ déerit avant lui par Dingler.

On ajoute 11000 de ferment, de vinaigre, de miel ou de moit

de biére 4 un mélange de 1 partie d’alcool & Bo centidmes avec 446
parties d'eau.
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On verse ce mélange goutte & goutte & la partie supérieure d’un
tonneau asees élevé percé de trous en haut et & la partie moyenne pour
donner & I'air vne libre circulation et dans lequel on a préalable-
ment pressé des copeaux de hétre rouge imbibés d’un vinaigre trés
fort. Le mélange versé pour la premiére fois doit avoir une tempé-
rature de 24° 4 28", température qui dans l'intéricur du tonneau ne
tarde pas & s'élever jusqu'd 38° ou fo® et doit persister ainsi jusqu’a
la fin de I'opération. Au bout de 24 4 36 heures, et lorsque la liqueur
a traversé le tonneau trois 4 quatre fois, tout 'alcool est' converti en
acide acétique. :

On augmente singuliérement les avantages de ce procédé en faisant
entrer dans la partie supérieure du tonneau un vase de méme forme
que lui qui descend i peu prés jusquau sixiéme de sa hauteur. Ce
vase porte un fond pereé de petits trous & travers lesquels on fait

asser des ficelles noudes 4 une de leurs extrémités pour les empé-
cher de tomber dans le tonneau. Le liquide versé sur le vase se distri-
bue upiformément et goutte 4 goutte sur les copeaux an moyen des
ficelles. L'air qui arrive par des ouvertures situées 4 la partie moyenne
s'échappe par des tubes placés en haut du tonneau; il est assex
désoxigéné pour éteindre une bougie enflammée. Il suffit de faire
passer deux fois seulement une liqueur alcoolique & travers ce ton-
neau pour la changer totalement en vinaigre.

Ne pourrait-on pas établir un systéme de tonneaux disposés de
telle sorte qu'une liqueur versée dans le premier s’écoulit directe-
ment dans un second, et méme dans un troisiéme tonneau, si cela
était nécessaire, de maniére que, transformée tout de suite en acide
acétique, elle pat donner immédiatement une source constante de
vinaigre ?

On congoit que cet apparcil puisse servir & I'acétification de toutes
les liqueurs alcooliques telles que le vin, la biére, le cidre 3 mais
dans ce cas il faut souvent nettoyer l'intérieur des tonneaux.

M. Liebig, en rapportant ce procédé, fait observer que si la quan-
lité d'oxigéne fournie par l'air qui circule dans le tonneau n'est pas
assez grande pour convertir 4 I'instant tout 'alcool en acide acéti-
que , mais en transforme une certaine quantité en aldéhyde , une
partic de cette substance, en vertu de sa volatilité, peut s'échapper
avee l'air désoxigéné, et alors on perd une proportion d'aleool equi-
valente & l'aldéhyde qui s'est ainsi trouvée entrainée.

1I suflit souvent, pour empécher Vacétification de Palcool, de la
présence de certaines matiéres aromatiques, d’huiles essentielles et
('acide pyroligneux en trés petite quantité.

§ 2.~ C'est par un ingénieur frangais, nommé Lebon, que furent
tentcs les premiers ¢ssais en grand de la distillation du bois, Plus tard
les fréres Mollerat établirent & Pellersy prés de Nuits, dans le dépar-
tement de la Cote-d’Or, une fabrique d'acide pyroligneux, et depuis

Monographie de l'acide acétique - page 46 sur 58


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1841x04&p=46

(145 )

cette époque cette indusirie n’a pas cessé d'acquérir chaque jour de
plus en plus d'importance. .

Les produits de la distillation du bois consistent dans le résidu fixe
de I'opération, qui n’est autre chose que du charbon semblable 4 ce-
lui qui est employé tous les jours dans les arts ou dans I'économie
domestique, et dans les matiéres volatiles, qui sont un mélange d'a-
cide acétique et de substances pyrogénées dont la composition est
fort complexe et auxquelles, par analogie, on donne le nom de gou-
dron.

100 parties de bois donnent, par la distillation, de 20 & 25 par-
ties de charbon, tandis que par le procédé usité dans les foréts pour
la carbonisation on n'en obtient que 15 & 18 parties.

Les tentatives faites jusqu'ici pour tirer parti du goudron n’ont
pas donné des résultats bien avantageux. Quelques fabricants 'em-
ploient comme matiére combustible et s'en servent pour en impré-
gner de la tourbe.

Voyons d’abord comment se fait cette distillation du bois, puis nous
dirons comment on purifie 'acide acétique impur obtenu.

On emploie pour cette opération de grands vases cylindriques en tole
rivée, qui fontl'office de cornue etqui peuvent contenir environ un de-
mi-décastére de bois, placé réguliérement et verticalement. A lapar-
tie supérieure et latérale se trouve un petit cylindre horizontal ¢ga-
lement en tdle ; ¢’est le col de la cornue. Le vase est fermé par un
couvercle aussi en 10le que 'on fixe avec des clavettes et qu'on lute
avec de la terre 4 four délayce.

A l'aide d’une grue puissante, on place ce vase dans un fourneau
de méme forme que 'on recouvre exactementavec un tourteau cons-
truit en maconnerie. Alors on chauffe peu 4 peu le vase; 4 mesure
que I'humidité du bois s’évapore, on voit se dégager par le cylindre
latéral une vapeur qui ne tarde pas & devenir fuligineuse. On allapte:l
ce cylindre une allonge qui communique avec l'apparcil condensateur.

Cet appareil, établi suivant les convenances des localités, se com-

osc le plus souvent de trois longs cylindres légérement inclinés en
sens contraire, communiquant ensemble et disposés I'an au dessus
de 'autre pour ménager I'espace, de maniére que les vapeurs 4 con-
denser soient forcées de les traverser dans toute leur longueur, Ces
conduits sont enveloppés chacun d'un autre cylindre d'un plus grand
diamétre qui leur scrt d’enveloppe comme un manchon; ceux-ci,
exactement fermés, communiquent également entre eux, et sont des-
tinés A contenir I'eau qui doit refroidir les vapeurs. L'eau froide,
fournie par un réservoir, est amenée sans interruption par un long
tube & la partie la plus inférieure de Pappareil ; élle parcourt Iespace
qui sq,ipare les deux cylindres; & mesure gu’elle réfroidit les vapeurs.
elle s’cchauffe, gagne la partie supérieure, d’ot elle s'échappe par un
tube qui sert de déversoir.
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L'extrémité la plus basse du cylindee inférieur se termine parun
conduit en briques enfoui dans le sol et auquel est adapté un tuyan
recourbé qui plonge dans une citerne ou il verse _lrs-pmduitsliquiges;
celle-¢i se décharge dans un plus grand réservoir au moyen d'une
rigole.

Comme Je tube recourbé qui termine l'appareil condensateur
plonge dans le liquide, il cmpéche toute espéee de communication
ayec Vintérieur, Les gaz qui se dégagent pendant opération sont ra~
menes au moyen de tuyaux adaptés aux eylindres jusqu’an dessous
du cendrier, o ils s’échappent par un orifice en forme d’arrosoir. On
enflamme ces gaz, dont on régle le dégagement avee un robinet, et
la chaleur qu'ils produisent dispense d’employer toute autre sorte de
combustible.

On éléve la température jusqu’a faire rougir le vase, On reconnait
que Popération est terminde lorsque la flamme du gaz, qui d’abord
était d’un rouge jaundtee et ensuite bleue, est devenue tout & fait
blanche ; l'opération a duré environ huit heures,

Alors on delute allonge, on ferme le cylindre latéral du vase avee
une plaque de téle garnie de terre i four, puis, au moyen de lagrue,
on enléve le vase et on le remplace par un autre disposé d'avanee.

C'est le produit aguenx de cette distillation que 'on désigne plus
spécialement par la nom d’acide pyrolignenx. Les matieres pyrogé-
nées qui le souillent se trouvent soit 4 'élat de dissolution, soit a1'é-
tat de mélange. Le repos sullit pour séparer celles-ci.

Liacide pyroligneux ayant déji subi ee commencement de pu-
rification est mis dans de grandes chaudieres de fonte, ol on opére sa
gaturation au moyen soit de la chaux, soitde la craie. Une grande quan-
tité de goudron vient nager i lasurface, on 'enléve & 'aide d'écumuoires.

On décante 'acétate de chaux formé et on le fait évaporer jusqu’a
ce qu'il marque 15°4 Varéomeétre; alors on le mélange avec une dis-
solution concentrée de suliate de soude, il se précipite du sulfate de
chaux et la liqgueur contient de l'acétale de soude; on lave, s'il y a
licu, le précipité. On évapore & 279°ou 28° I'acétate de soude ainsi ob-
tenu, et on le fait cristalliser. On soumet les eaux méres a des évapo-
raiions et des cristallisations successives, jusqu'a ce qu'elles cessent
de donner des cristaux, alors on les desséche et on les brale pour en
retirer la soude, .

Les cristaux d’'acétate de soude sont soumis i une sorte de torré-
faction qui achéve de les débarrasser des derniéres parties degoudron
qu'ils pourraient encore contenir Pour eette purification, on chauffe
Je sel dans de grandes chaudiéres en fonte trés évasées €l peu pro-
londes 3 on remue la maticre pendant tout le temps que dure Popéra-
tion, qui n'est terminée que quand tout Vacétate est liquélié, et que
la fusion est tranquille, L'acétate de soude soumis ensuite 3 une se-
conde cristallisation est sensiblement pur,
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Pour décomposer I'acétate de soude, on le met dans une chandibre
avec la quantité d'acide sulfurique exactementnécessaire, eton laisse
réagir pendant quelque temps; il se dépose peu & peu une grande
quantité de sulfate de §uur]u, et acide acélique estmis en liberté ; on
le sépare par décaytation du sulfate qui s'cst déposé, et par distilla-
tion de celui qu'il peut retenir dissous,

Dans certaines [abriques on fait cette distillation dans des espéces
d’alambics en cuivre sembiables & ceux que les distillateurs appellent
alambics & col de cygne; seulement le tuyau recourbé qui eonduit
les vapeurs acides dans le réfrigérant, ce refrigérant lui-meme et les
récipients sont en argent. On obtient ainsi un produit qui est I'acide
pyroligneux proprement dit. On met 4 part les résidus de celte opé-
ration, que l'on réunit plusicnrs engemble dans une grande cornue de
verre; la distillation de ces résidus, faite au bain de sable, donoe di-
rectement de acide acétique cristallisable.

Ge procédé de purification de 'acide pyroligneux est long ct dis~
pendieux s on a bien des fois, sans succes, cherché & le simplifier.

M. Stolze emploie un autre moyen qu'il assure donner un trés
bon résultat. 1l consiste & distiller & siceité acide pyroligneux, a
traiter le produit, 4 I'aide de la chaleur, soit avee du peroxide de
manganese pulvérisé augmel on ajoute plus tard du charbon en
poudre , soit avec de V'acide sulfurique seul ou un mélange de cet
acide et de peroxide de manganése, soit avee un autre mélange de
sel marin, de peroxide de manganése et d'acide suifurique § ces ma-
tiéres décomposent les subslances pyrogenées, et l'on peui oblenir
Pacide pyroligneux a I'état de pureté.

Suivant ce chimiste, le bois de toutes les espéces d'arbres, lessivé
et dépouillé de toutes les substane: s solubles, donne i la distillation
la méme quantité de liquide , mais celui-ci contient des quantités
différentes d’acide acétique. Yoici d’apres ses données un tableau
des produits de différents bois.

7 Dot dsogr: :
100 PARTIES DE BOIS SECHE Acide satorent tani Huile
Jde carbona- | Empyrenma-|  Charbon,
A L'AIR DONNENT Pyrolignenx, | te de potasse | yigqe,

en gr.

Boulean, Betulo olba, 55 8,60
Hélre, Fogus sylralica, it 8,545

Chitne, (uercis robur, 50 9.06
IFréne, Fraxireus crcelsior, 44 880
Peupl er blane, Populus alba, i 39 805
Prunier sanvage, Frunius padus, 17 10,55
Genevrier, Juniperus communs, an 1075
Sapin, Pinus abies, oy 13,70
Pin, Pinus syloestris. ag i1, 8

R — SEET A

§ 3.—La préparation du vinaigre radical est fondéc sur la distilla-
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tion imm<diate de I'acétate de cuivre ou verdet cristallisé. On a cher-
ché souvent 4 la modifier et méme & y suppléer, mais on n'est par-
venu par aucun des procédés indiqués A obtenir un produit qui fat
identique avec l'acide retiré du verdet, et présentit I'odeur et les pro-
pri¢tés pour lesquelles on le recherche. ;

L’appareil dont on se sert pour obtenir le vinaigre radical se com-
pose d'une cornue de grés recouverte d'un lut de terre i poterie,
placée duns un fourneau 4 réverbére muni de son déme, et i laquelle,
au moyen d'une allonge, on adapte deux ou plusieurs ballons & tu-
bulures opposées. Le dernier ballon est & tubulure latérale, et porte
un tube de Welter 4 double branche, dont la plus courte part du
ballon et la plus longue plonge dans un flacon contenant de I'acide
acétique. _

Les ballons doivent étre placés dans des vases pleins d’eau et cou-
verts de linges mounillés, de maniére 4 pouvoir étre refroidis facile-
ment par un courant d’eau versée A la surface. On lute les jointu-
res au lut gras, que I'on recouvre de lut de blanes d’eufs et de chaux.
Les luts étant bien sers, on chauffe d’abord doucement la cornue, et
on augmente progressivement la température jusqu’a ce que les
gouttes commencent 3 se suceéder assez rapidement au col de la cor-
nue. Le dégagement du gaz qui se fait dagy le dernier flacon sert i
diriger l'opération , et indique s'il faut ralentir ou augmenter le feu.

Les premicrs produits sont incolores, et contiennent beaucoup
d’eau; les autres, plus riches en acide acétique, contiennent en outre
de lacétate de cuivre, qui g'est sublimé & la partie supérieure de la
cornue et que les vapeurs acides ont entrainé. Il faut augmenter
lintensité du feu lorsque P'opération touche & sa fin : elle est termi-
née lorsqu'il ne se dégage plus rien. On ne délute la cornue que
quand elle est froide. On obtient environ en acide la moitié du poids
de 'acétate employé.

Pour débarrasser I'acide acétique oblenu de 'acétate de cuivre qui
le colore en vert, on le rectifie par une seconde distillation qu'on ne
doit pas pousser jusqu'au bout. En divisant le produit en trois por-
tions , la premiére est la plus faible ; la troisiéme donne un acide plus
concentré, On est dans I'habitude , pour 'usage de la pharmacie , de
mélanger ees produits; ce qui donne un acide qui marque de 10 &
v i Pardométre de Baumé,

§ - —Le procédé qui parait présenter le plus d’avantages pour
obtenir Iacide acétique eristallisable a été indiqué par M. Sebille Au-
ger (1). 1l est aussi fondé, comme dans les fabriques d’acide pyroli-
goeux, sur la décomposition de I'acétate de soude par Vacide sulfu-
rique. Ge sel doit étre purifié par deux ou trois cristallisations , des-
séché dans une ehaudiére de fonte, en évitant de le fondre, pul-

{1) Journal de Chimie médicale, T. 8.
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vérisé, séché de nouveau et passé dansun tamis de crin. On en intro-
duit 3 k dans une cornue de G & 7 litres que I'on fixe au moyen d'un
triangle dans un fourneau i réverbére; on adapte 4 la cornue une
allonge et un ballon tubulé & pointe, que 'on fixe également. On lute
toutes les joitures avec soin, et I'on couvre le col de la cornue d'une
plaque de tole pour le préserver d’une trop forte chaleur,

On emploie g, 7 d'acide sulfurique que Pon fait bouilliv pen-
dant quelques instants a‘in de le dépouiller de I'acide nitrique
qu'il pourrait contenir; on le laisse refroidir jusqu’d+ 50°, et on le
verse dans la cornue. Ilse fait unevive réaction, et il se produit beau-
coup de chaleur : un tiers de I'acide environ passe a la distillation. On
chauffe avec précaution pour éviter les soubresauts, et I'opération est
terminée quand tout le sel de la cornue est en fusion.

On rectifie le produit sur un peu d'acétate de soude desséché, qui
retient I'acide sulfurique qui a pu se trouver entrainé pendant 'opé-
ration. On met & part le premier tiers de cette distillation, qui est plus
faible, et on expose dans ua vase parfaitement fermé les deux der~
niers tiers, quisont plus concentrés, 4 une température de—/4"4—5°,
Une partie de l'acide acétique se congéle ; on sépare les cristaux de la
liqueur plus étendue; on les fait égoutier, puis on les liguéfie pour
les congeler de nouveau, et on les égoutte encore.

M. Sebille-Auger dit avoir obtenu par ce procédé un produit qui
cristallise &+ 22° et qui bout 44 119°. Mais le plus souvent cet acide
acétique sc liquéfie &+ 17° et bout i+ 120"

Enfin, pour obtenir l'acide acélique aussi pur que possible, on
distille avec les mémes précautions un mélange de seize parties d’a-
cétate de plomb cristallisé, et de neuf parties d’acide sulfurique con-
centré. Comme il se fait toujours un peu d’acide sulfureux, on rec-
tifie le produit sur du peroxide de manganése ou de plomb.

Iy.

1% — L'emploi de I'acide acétique est aussi ancien qu’universel-
lement répandu. Les soldats romains, en campagne, faisaient usage
d’une boisson appelée posca, qui n’était autre chose que de U'eau vi-
naigrée. Hérodote, et aprés lui Pline, font mention d'une liqueus
acide nommeée cedria, employée dans les embanmements, obtenue
par la combustion de certains arbres résincux., et qui parait étre de
l'acide pyroligneux. 3

Le vinaigre cst mis en usage, dans I'économie domestique, et
comme assaisonnement, et comme moyen de conservation de cer-
tains aliments

Dans Uindustrie, I'acide acétique est d’'un emploi journalier, et ses
usages sont fort importants. Dans la fabrication du vert de gris, du
verdet cristallisé et du vert de Schweinfurt, dans la fabrication du
sl de saturne et du blanc de céruse, il est indispensable. Dans I'art

-
4
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de la teinture il sert & préparer I'acétate d’alumine et I'acélate de
fer : quelquefois il est employé comme mordant.

§ 2.— L’acide acétique entre dans la composition d’un grand nom-
bre de préparations ﬁharmacemiquea 11 fait la base d’'vn genre de
médicaments que MM. Beral et Chéreau désignent par le nom d'a-
cétolés, MM. Henry et Guibourt par celui d’oxdolés, et auxquels le
Codex de 1837 a conservé le nom de vinaigres medicinau.

CGomme la qualité des produits pharmaceutiques dépend du choix
des substances employées  lour préparation, il est souvent important
de s"assurer de la purcté du vinaigre et de la force de I'acide acétique,

L’acide retiré du bois, les vinaigres de biere, de cidre et de poiré
pourraient étre confondus avec le vinaigre de vin. On les reconnait
facilement 4 leur odeur et & leur saveur, et sil'on évapore ces der-
niers on n'obtient qu'un extrail mou, (’une saveur salée et peu acide
dans lequel on ne trouve aucune trace de bitartrate de potasse.

Il arrive quelquefois qu'on ajoute au vinaigre des acides miné-
raux pour augmenter sa force, et des substances dcres et végétales
pour lui donner plus de saveur piquante. Il n’est pas difficile de dé-
couvrir ces sophistications et de démasquer ces sortes de fraudes.

Suivant M. Kuehne, la présence d’un acide minéral, méme en
petite quantité, dans du vinaigre, trouble la solution de sulfate d’an-
timoine et de potasse. _

On retrouve 'acide sulfurique en évaporant 4 une douce chaleur
le vinaigre suspect dans une capsule de porcelaine. On traite le résidu
par cing & six fois son voluine d’alcool ; la liqueur est étendue d’eau,
filtrée, chauffée pour chasser I'alcool, et additionnée de chlorure de
barium ; elle laisse déposer un précipité blanc de sulfate de baryte
insoluble dans l'acide nitrique.

L’acide nitrique peut se reconnaitre, soit au moyen de la dissolu-
tion de proto-sulfate de fer dans I'acide sulfurique concentré, soit en
chauffant le vinaigre avec un peu de solution de sulfate d'indigotine.
En évaporant & siccité on obtiendrait un résidu qui fuse sur les
charbons. Cette altération est fort rare.

Pour démontrer la présence de l'acide chlorhydrique on distille
le vinaigre & une douce chaleur, et I'on essaie le produit de la distil-
lation par le pitrate d’argent. 1l se fait un précipité blanc, cailleboté
de chlorure d'argent, soluble dans 'ammoniaque, insoluble dans
Pacide nitrique, et qui se colore au contact de la lumiére.

La présence des substances dcres ajoutées 4 dessein au vinaigre se
reconnait 4 sa saveur, qui laisse 4 la dégustation un arritre goiit
brolant au palais et & la gorge. Cette saveur devient encore plus ap-
parente 8i 'on sature I'acide. : :

M. Chevallier (1), dans un mémoire oli nous trouvons tous ces

(1) Journal de Chimie médicale, 2* séris, L. 2, p. 486,
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procédés , dit avoir analysé cent vingt échantillons de vinaigre
achetés dans le commerce : il en a trouvé quatre-vingt-dix-sept de
vinaigre pur; dix-sept contenaient de P'acide sulfurique, trois avaient
été additionnés de substances dcres, et trois indiquaient la présence
de petites quantités de cuivre et de plomb provenant des vases dans
lesquels ils avaient été conservés.

La saturation est le meilleur et méme le seul moyen de s'assurer
de la force véritable du vinaigre. M. Soubeiran a reconnu que cent
partics de bon vinaigre d'Orleans saturent dix parties de carbonate
de potasse pur et sec. D'aprés M. Chevallier, les vinaizres de bonne

ualité exizent pour leur saturation sept d huit pour cent de leur poids

e carbonate de soude sec, tandis que ceux réputés de qualité mé-
diocre n’ont besoin pour étre saturés que de cing 4 six pour cent
du méme sel. ~ *

Pour faire ces essais on met dans une capsule de porcelaine une
quantité connue de vinaigre coloré par un peu de teinture de tour-
nesol. On projette peu & peu du carbonate de sonde ou de potasse
sec que l'on tient renfermé dans un flacon taré. On reconnait 4 la
couleur bleue du vinaigre que la saturation est effectuée; alors on

gse le flacon, et la différence da poids indique la quantité de car-
Eunate employé. M. Berzélius conseille de se servir d'ammoniaque
caustique pour cetle saturation.

On pourrait arriver plus exactement & cette appréciation en em-
ployant des liqueurs titrées de carbonate de potasse ou de soude,
Oun sait par expérience que cent parties d’acide acétique hydraté & un
atome d’ean saturent 114,64 de carbonate de potasse et 88,51 de
carbonate de soude. Suppisons que l'on ait une liquenr contenant
v{ngg-cjnq pour cent de carbonate soude sec, et que cent Imrtit's de
vinaigre ou d’acide acétique étendu saturent parties de cette so-
lution. On devra d'abord chercher quelle quantité de carbonate de
soude contirnnent quatre-vingls parties -sal;uré.es de la solution :
ce que 'on trouve au moyen de la p:upﬂrl;;r:;l ;mvantv 3

100 : 3b 1 : Bo @ T = o = 20,

D’ il résulte que les cent parties de la liqueur essayée ont saturé
vingt parties de carbonate de soude sel. On arrive 4 connaitre la

antité d'acide acélique pur contenu dans la liqueur par une nou-
velle pruportiun.

88,31 : 100 :: 20 : & T — 2 = 93,65,

Le nombre 22,65 représente la quantité d’acide acétique pur, ¢’est i
dire i un atome d'eau contenu dans les cent parties de la liqueur essayée.

§ 3. — La premié¢re préparation pharmaceutique dont nous ayons
4 nous occuper est celle du vinaigre distillé. Elle se fait en mettant
du vinaigre de vin dans une cornue de verre : on distille au bain de
sable, de maniére & ne retirer que les trois quarts de Iacide employé.
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On a proposé de mélanger au vinaigre du charbon en poudre afin
de pouvoir pousser plus loin 'opération. Le Codex conseille d’ajouter
au résidu un volume d’eau égal au sien, et de continuer la distillation
jusqu'a ce que la totalité du produit soit égale au volume du vinaigre
employé. M. Soubeiran dit s’étre assuré que le nouveau produit est

lus faible que le premier, et d'une odeur désagréable. Il ne doit pas
ui étre mélangé, mais on peut le réserver pour quelque autre usage.

C’est toujours du vinaigre de vin que I'on doit employer dans la
préparation des vinaigres médicinaux. L'acide acétique en contact
avec les substances végétales dissout bien les huiles essentielles et
les matiéres résineuses : souvent il modifie la nature de certaines
substances. On prétend qu'il corrige 'icreté de la scille et du colchique.

Le mode de préparation est le méme poug le plus grand nombre
des vinaigres médicinaux simples. Il consiste 4 faire macérer pen-
dant huit jours une partie de la substance dans douze parties de vi-
naigre de vin, C'est ainsi qu'on prépare les vinaigres de

Roses,
Sureau,
Romarin,
Lavande,
Sauge,
Estragon,
CEillet,
Ellébore,
Ail.

On fait macérer pendant quinze jours les vinaigres de scille et de
colchique. i

Le vinaigre camp? se prépare en faisant dissoudre une partie de
camphre en poudré*dans quarante parties de vinaigre fort.

Pour obtenir le vinaigre framboisé on fait macérer pendant quinze
jours trois parties de framboises dans deux parties de vinaigre; on
passe avec expression et l'on filtre. Le produit sert & préparer un
sirop qui se fait par simple solution du sucre.

Le vinaigre mélé avee deux fois son poids de micl blanc et cuit en
consistance de sirop constitue l'oximel simple. En employant dans
les mémes proportions les vinaigres de colchique et de scille on ob-
tient les oximels colchique et scillitique.

Le vinaigre chalybé se prépare en mettant en contact du vinaigre
de vin avee de la limaille de fer pendant le méme temps et dans les
mémes proportions que les vinaigres médicinaux dans lesquels il
entre des substances végétales. ]

Le vinaigre employé comme véhicule des principes de I'opium
peut, outre la morphine et la codéine, dissoudre la narcotine, les
matidres huileuses ct résineuses et les matiéres colorantes. On croit
qu'il atténue la propriélé vireuse de l’ol‘.t_il.l_m. On trouve dans le Codex
une teinture acétique d’opium dont voici les proportions :
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VINAIGRE D’OPIUM.

Opium choisi. i ; : 1
Vinaigre trés fort. - : E 6
Alcool 4 8o cent, A . " A

On divise 'opium dans le vinaigre, on ajoute I'alcool, on laisse
macérer pendant huit ou dix jours, on passe avec expression et 'on
filtre au papier. Cette teinture contient les principes solubles du
dixiéme de son poids d’opium.

Les vinaigres médicinaux composés sont ordinairement des pré-
parations antiseptiques. Les plus connues sont le vinaigre anglais et
le vinaigre des quatre voleurs, dont les reccttes sont si nombreuses
qu'elles varient avee chaque formulaire.

Le vinaigre entre encore dans beaucoup de préparations ; il dis-
sout les gommes-résines dont sont composées les pilules de Bontius.
On I'employait autrefois pour dissoudre I'oxide rouge de mercure qui
faisait partie des pilules ou dragées de Keyser : il est également usité
dans la préparation de 'onguent nutritum.

L’acide acétique fait partie de la eomposition de tous les acétates.
Les plus fréquemment employés en médecine sont :

Les acétates d'ammoniaque,
plomb,
cuivre ,
mercure,
fer,
zine ,
sonde ,
pntasge,
morphine,
quinine.

L’acétate d'ammoniaque se préparait autrefois sous le nom d'es-

it de Mindererus, en faisant dissoudre le sel volatil de Ia distilla-
tion de la corne de cerf dans du vinaigre distillé. On emploie aujour-
Jhui de l'acide acétique & 3° que 'on fait chauffer légérement, et
auquel on ajoutc peu & peu du nnrhu'natu d'ammoniaque jusqu’a ce
qu’il y en ait un faible exces reconnm‘ssnblu 4 'odorat. On doit con-
gerver cette liqueur dans un flacon bien bouche.

(C’est en faisant dissoudre de Ia litharge dans du vinaigre qu’on a
longtemps préparé l'extrait de saturne ou sous-acétate de plomb li-
quide. On 'obtient maintenant en chauffant dans une bassine trois
parties d'acétate de plomb, neuf parties d’eau distillée, une partie de
litharge en poudre fine, jusqu'd ce que oxide soit dissous et que la
liqueur marque 30° & 1"aréon étre. On pourrait faire cette préparation
A froid en n'employant que huit parties d’eau.

Des deux acétates de mercure , I'acétate de protoxide seul est em-

b} | L)
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ployé en pharmacie; on 'obtient en faisant dissoudre des cristaux
de protonitrate de mercure dans de l'cau acidulée d’acide nitrique.
On verse dans cette liqueur jusqu'a ce qu'il ne se fasse plus de pré-
cipité une solution d’acétate de sonde marquant 15° & Paréométre.
1l faut ajouter un faible execés d'acélate de soude pour éire certain
qu'il ne reste plus de sel mercuriel dans la liqueur. On Jave 4 l'eau
froide le précipité qui s’esi formé, et on le fait sccher A Vabri de la
lumiére:

L’acétate de potasse se préparait autrefois dans les pharmacies
avee le carbonate de potasse et le vinaigre distillé; mais comme dans
la distillation I'acide acétique entraine une pelite quantité d’'une ma-
tiére organique qui lui est étrangére , on n'obtenait le sel parfaite-
ment blane qu'en le faisant fondre sur le feu dans une bassine d’ar-
gent, ce qui lerendait quelquefois légerement alealin,

La Soci¢té de Pharmacie de Paris jugea utile de mettre au con-
cours cette question : trouver le moyen de préparer 'acétate de po-
tasse blane et saturé sans employer la fusion. MM, Bernouilly et
Fremy conseillérent l'emploi du charbon vogétal, et plus tard M. Fi-
guier y substitua celui du charbon animal. Avee de 'acide acétique
pur on obtient un produit trés blane, et le Codex de 1839 ne con-
geille pas I'usage du charbon. .

Pour obtenir Vacélate de potasse on fait dissoudre dans de I'eau
distillée du carbonate de potasse purifié, et l'on verse peu A peu cette
dissolution dans e Uacide acétique & 3° ou 4°. On fait évaporer la
liqueur dans une bassine d'argent , et il y a licu on la décolore par
un peu de charbon animal que l'on fait bouillir pendant quelques
minutes; on filtre ¢t I'on continue Pévaporation en ayant soin de
tenir constamment la ligueur légérement acide. Quand la solution
est arriveée d un certain degré de concentration , il se fait 4 sa surface
une p{—.iij{:u]u mince, boursoufllée que P'on repousse avece une spatule
d'argent sur le coté de la bassine jusqu’d ce que tout le liguide ait été
évaporé. On chauffe encore un peu lacétate de potasse en le re-
muant doucement, et on l'enferme encore chaud dans des flacons
que L'on bouche aussitét herniétiquement.

Une préparation remarquable dans laquelle il entre encore du vi-
naigre est celle qui a porte longtemps le nom d'Onguent Egyptiac, i
laquelle MM. Henry et Guibourt ont donné celui d’oximellite de cui-
vre, et que le derpier Codex désigne par celui de miel escharotique.

Yoici les proportions des substances qui entrent dans sa compo-
sition :

MIEL ESCHAROTIQUE.

Miel blanc. AR £ i) 14
Vinaigre fort. i ; : .
Verdet pulvérisé. . . g 5
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On mélange toutes ces matieéres dans une bassine de cuivpe d'une
grande capacité. et 'on chauffe en agitant continuellement, jusqu’a
golution de 'acétate, coloration en rouwe et consistance de micl. ] ge
fait un grand dégagement de gaz, qui boursouffle la matiére ; 'acide
acétique, qui d’abord dissout 'acétate de cnivre, ne tarde pas 4 se
volatiliser le miel se décompose en partie, et une portion de 'oxide
de cuivre est réduite & ’état métallique ; ¢’est ce qui donne 4 la pré-
paration sa couleur rouge, de sorte qu'elle ne consiste plus qu'en um
mélange de miel caramélisé, de cuivre réduit, avee un pen d’acétate
de cuivre ct de vinaigre qui ont échappé 4 Uentiére décomposition.
Cette préparation attire I'humidité de 'air; quelque temps aprés
qu'elle a été obtenue, elle se sépare en deux couches qu’il faut mé-
langer au moment de s’en servir; elle est surtout employée & P'exté-
rieur dans la médecine vétérinaire.

Le Codex conscille pour la préparation de 'acétate de morphine,
de délayer la morphine en poudre dans une petlite quantité d’eau,
d’ajouter la quantité d’acide acélique nécessaire pour la dissoudre,
d’évaporer & une douce chaleur, de triturer la masse avec un pilon de
verre chauffé, et de renfermer la poudre dans un flacon bien sec et
parfaitement bouché M. Soubeiran remarque que l'évaporation de
ce sel le change en un mélange de morphine, d'acétate neutre et d’a-
cétate acide de morphine, mélange toujours incomplétement soluble.
11 propose deréduire en poudre fine deux partics de morphine, d’a-
jouter une partie d'acide acétique du bois & 8°, et de triturer. Le mé-
lange se prend e¢n masse, on I'abandonne & lui-méme pendant vingt-
quatre heures, puis on réduit le tout e¢n poudre et I'on conserve
Pacétate de morphine dans un flacon aprés I'avoir séché & | air libre.

L’acétate de quinine s’obtient en traitant directement par l'acide
acétique la quinive délayée dans un peu d'eau distillée. Ce sel eristal-
lise facilement en aiguilles aplaties, soyeuses et nacrées.

La découverte de 1'éther acétique, date de 1709, elle est due d Lau-
raguais. Schéele pensaitqu’il li’étaitpas_!msﬂihlmlﬂ produire cet éther
sans le¢ eoncours d’'un acide minéral. Cependunt, Pelletier conseil-
lait, pour obtenir de 1'éther acélique, de distiller un mélange d’acide
acétique concentré et d’alcool, et de cohober le produit A plusieurs
reprises. Toutefois une petite quantité d’acide sulfurique favorise sin-
gulitrement la production de cet éther.

Lé procédé indiqué par le Codex a été donné par M. Thénard; il
parait étre le plus souvent mis en usage, et présenter le plus d’avan-
tages:

ETHER ACETIQUE.

Alcool 4 86 cent. . V ; ; 100
Acide acétique concentré . . : 63
Acide sulfurique concentré. s : 17
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On fait d’abord le mélange de I'alcool et de I'acide acétique, auquel
ouajoute ensuite I'acidessulfurique ; on introduitle tout dans une cor-
nue de verre tubulée placée sur un bain de sable et munie d'une allonge
et d'un récipient, qui doit étre refroidi pendant tout le cours de I'opé-
ration, On chauffe doucement, et I'on distille jusqu'a ce qu’on ait ob-
tenu cent vingt-cing parties de produit. On ajoute  la liqueur distillée
une petite quantité de carbonate de potasse de maniére a saturer I'a-
cide acétique libre qui aurait pu se trouver entrainé dans la distil-
lation. On le laisse quelque temps en contact, puis on décante et on
distille une seconde fois pour retiver environ cent parties d’éther.

On peut encore obtenir ce produit en distillant un mélange de:

Acétate de soude. : ; .
Alcool & 86 cent. s . . 6
Acide sulfurique concentre. . : 4

En employant d’autres acétates, il faut varier convenablement les
proportions d'alcool et d'acide sulfurique.

L’éther acélique dans cet ¢tat marque 23° & I'aréométre 5 il n’est
pas chimiquement pur; il contient encore beaucoup d’alcool.

Pour obtenir I'éther acétique pur, d'aprés M. Liebig, il faut, aprés
avoir saturé par de la chaux I'acide acétique libre, y mélanger du
chlorure de calcium et distiller au bain-marie. On enléve les dernitres
traces d’alcool en faisant digérer de nouveau I'éther sur du chlorure
de calcium ; on le distille une seconde fois aprés I'avoir décanté.

En écrivant cette Monographie , nous avons bien pensé que nous
ne faisions rien de nouveau ; mais nous eroyons qu’il serait utile de
grouper ainsi toutes les opinions, toutes les recherches dont les prin-
cipaux corps de la chimie ont été I'objet, pour pouvoir, au besoin, en
embrasser I'ensemble d’un seul coup d’wil. Nous avons fait tous nos
efforts pour ne rien omettre d’important, pour ne rien oublier de ce
qui a pu étre publié sur I'acide acétique. Notre but serait atteint si
notre exemple était suivi. Au reste, nous terminerons la longue séric
de citations, qui fait le fond de ce travail, par une derniére que nous
empruntons 4 un de nos professeurs : « Les bons avis et les critiques
« ne me manqueront sans doute pas; je ticherai de mettre & profit
« et les uns et les autres. »

sp—
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