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OPERATIONS PRATIQUES

CHIMIE. PHARMACIE

1 Aetde sulfureux dissous, I, Hirop de moisse the Canpse

1T, Exteail i secilbe,

10, Todures de potassaem.

I, Kermis par voue seche HEL Tabletles biearbonate de sonide.
V. Calomel. {1V, Pommade mereurielle donble,
V. Sulfate de guinine (1) |V Temture d'opium compasid

1) Voy. p. A7.
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DE

LA MANNITE

ET

DE SES ETHERS

INTRODUCTION

Les recherches qui font Vobjel de ce mémoire ont pour but d'élablir
d'une fagon définitive la fonction chimique de composés naturels, tels
jque la mannite, la duleite, ete., de définir les relations qui unissent
ces corps el les différentes maliéres sucrées, glycoses el saccharoses
que l'on rencontre également dans la nature ; enfin, de faive faire un
nouveau pas vers la connaissance de ces composés,

Aprés avoir résumé, a la suite de cette introduction, histoire de la
mannite et de ses principaux produits de déshydratation, je dévelop-
perai dans un chapitre les expériences que j'ai faites pour éabliv la
constitution de la mannile et des sucres en général ; telles sonl :

1" La reproduction de la mannite effectude par Paction de I'hvdro-
géne nmssant sur la glycose, le sucre de canne interverti ;

2" La reproduction de la mannite et de la duleite, an - moyen du
suere de lait modifié par les acides ;

3" Pai observé dans ces essais la transformation simullande des
glyeoses en aleools monoatomiques; parmi ces aleools jai rencontre
principalement I'alcool isopropylique CUHAO?, composé qui pent élre
dérivé, soit du pmpylén.ﬁ, soit de I'acélone, soil de la glycérine ; jai
isolé également Vacide lactique ordinaire des produits de la réaction.
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Le troisiéme chapitre est consacré & I'étude compléte des composés
neutres que la mannite forme avec un certain nombre ('acides orga-
nigques el minéraux monobasiques.

Le quatriéme chapitre est consacré & I'élade de action que les
composés de la mannite exercent sur la lumiére polarisée: jessaye
d'établir que, par le fait de la combinaison, la mannite acquiert le
pouvoir moléeulaire rotaloire, pouvoir qu'elle perd de nouveau lors-
qu'on la régénére de pareils composés.

(ies expériences ont &¢ faites au laboratoire de M. Berthelot, au
Lollége de France.
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CHAPITRE PREMIER

DE LA MANNITE ET DE SES ANHYDRIDES

Manpete G0, — La mannite a éié découverle par Proust (1)
qui I'n retivée de la manne do Iréne. Celle substance se rencontre
dans les exsudations fournies par un grand nombre de plantes; elle
exidte toute formée dans le céleri, cerlains champignons, la racine de
grenadier, dans cerlaines algues, ete. Elle se rencontre dans le cidre.
La mannite se forme parfois dans des conditions que I'on ne sait pas
Jusqu'i présent réaliser & volonté, par exemple, durant les fermenta-
lions lentes du sucre (fermentations visqueuse, lactique, ete.)

La mannite cristallise en eristaux orthorhombiques, le plus souvent
lins el soyeux, les gros eristaux sont presque toujours eannelés (2). On
ohgerve le pluz souvent la combinaison des formes ', 7', g% At ety 8y

mm == 120024’ gt gt = 00,19
el ol — |2350.03' - a--‘l,l':f :.'i|l||’9- = 141" 564’

clivage parfail suivant ', moins net suivant &', pas de [acettes hémi-
edriques.

La mannite posséde un godt faiblement sueré ; elle se dissout faci-
lement dans 'alecol bouillant, mais elle est insoluble dans Paleool
absola froid. 100 parties d'ean dissolvent & 18 degrés 16,6 de man-
nite, a 23 degrés 18,5 parties. La mannite se dissont parfois en pro-
portion beaucoup plus forte dans l'eau froide; 100 parties (’ean
dissolvent ainsi 30 parties de mannite & 18 degrés ; mais les solutions
ne sonl ni stables ni & proportions fixes.

Les solulions de mannile n’ont pas daction sur la lomiére pola-
riste,

) Provsr, dun. ehimie, L LV, po 143 ; 18046,

(2) Scoamrs, Restimmung der Krist., $8005, p. 87, — Drscrowmeanx, Mém. saponfs
elrangers, L, XV, p. 5%A.
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La mannite fond entre 165 et 166 degrés en un liguide incolore gui
cristallise de nouvean par le refroidissement; si on la maintient en
fusion, une pelite partie se sublime, en conservant d’aillenrs toutes
ses propriétés. En continuant d'élever la tempéralure jusque vers 200
i 220 degrés, on voil la mannite perdre une certaine gquantité d’ean
el se transformer partiellernent en mannitane (1) el peat-&tre en com-
posés plus avaneés de déshydratation. A une plus forte température
elle s¢ décompose en laissant un résidu charbonneux abondant ;
cependant on peul volatiliser presque enliérement une pelite quantite
de mannite en la chauffant sur une lame de platine.

Les alealis hydratés en solution ne modifient pas la mannite & la
lempérature de 100 degrés, La mannile ne réduoit pas le tartrate
cupropolassique méme aprés avoir bouilli avee de acide sulfurique
dilué ; sa solulion aqueuse concentrée dissout la chaux en quantité
notable. Le liquide, porté & I'ébullition, donne lieu 4 un abondant pré-
cipité, lequel se redissoul lentement & [roid. La mannite forme avec
les alealis fixes, la chaux, la baryte et li stronliane, des combinaisons
analogues aux alcoolates alealins (2). La mannile n'est pas précipitée
par le sous-acétate de plomb, mais I'acétate de plomb ammoniacal
précipite ses solutions concentrées (3).

La mannite chauflée 4 100 degrés avee I'acide sulfurique concentré
se dissout en se colorant & peine, el forme vne combinaison slable.
Elle o’absorbe pas sensiblement le gaz chlorhydrique méme &
100 degrés, Chaullée & 100 degrés pendant deux heures avee acide
chlorhydrique concentré, elle n’est pas altérée ; mais bouillie plusieurs
Jours avee de Vacide fumant, elle se déshydrate en fournissant de la
mannilane ; chauflée & 100 degrés avee les acides chlorhydrique el
brombydrique, elle fournit des éthers neutres, Chauffée avee I'acide
iodhydrique, & 127 degrés, elle fournit un iodhydrate d'hexyléne (4),
avee lacide iodhydrique saturéd, et 4 la température de 280 degrés,
elle fournit un hydrore d'hexyléne.

L'acide nitrique fumant mélé d'acide sulfurique transforme la
mannite en mannite hexanitrique ;*lacide nitrique étenda oxyde la

1) Benrnewor, Ank. elio, ef phigs., L XLYLL, p. 8006,

(2 WieckL, Ropport aanuel de Berselivs, 1842, p. 160, — Usavmisi, Awie, chim, of
phiga, B0 sere, L LYIL p, 243, — Hipgee, Adnnolen der Ch. und Ph., t. CXXXI,
v b,

(5] Favue, dun, chim, ef phys,, 8° séeie, . X1 peo 76

() Envesweven 67 Wanko, Jowenal fiie prockfiehe Chemie, t. LXXXVII, p, 204,
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mannite en produisant d'abord de 'acide saccharique ou un composé
analogue, puis de I'acide oxalique.

Les acides acélique, bulyrique, benzoique, stéarique, etc., chaullés
plusieurs heures entre 200 et 250 degrés avec la mannite, forment
des combinaisons neutres semblables aux corps gras nentres (1).

['acide acétique anhydre et les acides anhydres, dérivant d'acide
monobasique, transforment & I"ébullition la wannite en composés
neulres identiques avee les précédents, 'emploi de ces composés
permel d’atteindre facilement les derniers termes de substitution (2).

Les acides polybasiques se combinent aisément 4 la mannite pour
former de nouveaux composés acides.

L'oxygéne sous 'influence du noir de platine transforme la mannite
en mannitose, composé de méme formule que les glycoses, ¢l en un
acide monobasinue, 'acide mannitique (3).

La mannite n'éprouve pas la fermentation alcoolique au contact de
la levure de biére; mais, au contact de certaing ferments, elle peut se
changer en alcool, acide carbonique et hydrogéne; elle pent subir
les fermentations lactique et butyrigue (4). ;

En présence de eerlains tissus, de testicules de coq, par exemple,
la mannile se translorme en une glj'c-)sn. véritable, fermentescible an
contact de la levare de bidéra (5).

La composition et la [ormule de la mannite ont été élablies par
Liehig (6); cette substance doit étre représentée par la formule

CAZ N2, -

Cette formule est confirmdée par lanalyse des divers composés que
fournit la mannite, et surtoul par la connaissance de Modhydrale
d'hexyléne qui en dérive.

La fonction chimigue de la mannite, & savoir d'ére un alcool
polyatomique, a élé élablie par M. Berthelot.

Mannitane UFHP0", — La mannitane se prépare de diflérenies
maniéres : 1* par l'action d'une température élevée sur la mannite ;

(1) BenrneLor, Mo, vl 3

(2) Scovreseercen, Anw: chin, el phys,, 4% série, L. XX1, p, 2356,

.'_;3.] Gunrr Brzavee, Annisrlen dee Cheniie und Pharm., L CXVILI, P 207 ; {861,
{8) Frewy, Coptes rendus, LIX, po 16 1839,

(0] Brnwnenor, dan, chim, ef phys., 30 sirie, L, L, p, 369,

(0] Laeme, Awe, chim, ef phys., 2° série, L LY, p. 180,
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2 par V'action de l'ean ou des alealis en solution sur les éthers de la
mannitane; 3° par I'action des acides el de aleool sur la mannite
benzoique ; h° en chanflant la mannite avee Pacide ehlorhydrique con-
centré,

Les produits ainsi prépards ont la méme composition (1), quelle
(ue soil leur origine.

-J'ai principalement éludié la mannitane obtenue : 1° par action de
la chaleur sur la mannite; 2° par Paction prolongée de acide chlor-
hydrique coneentré sur la mannite. Les principales propriétés de ces
deax composis se confondent. lls ne m'ont parn se dillérencier que
par la maniére dont ils se comportent vis d-vis de la lomidre pola-
risée.

Voici les mesures que j'ai ellectudes avee la mannitane oblenue par
la chaleur :

po= 1 B850 malidre degsechioe 4 130 degres «
Vo= Ll
§ == @l ;

[ 1) =" 272" 4= 2950 npees vinglaqualee heures:
Dot F'on déduit
[ i = < G°80.

La mannitane bouillie quelijues instants avec un excés de potasse ou
de gsoude n'est pas modifiée; son pouvoir moléculaire rotatoire est
CONSErve.,

La mannitane provenant de Paction de 'acide chlorhydrique a un
pouvoir rotatoire sensiblement plus élevé [=] /= + 10,2 de plog, ce
produit, maintenu en ébullition avee un excés de potasse, aequiert un
pouvoir moléeulaire rolatoire dextrogyre considérable, Ce COMmpos
parait identique avee le produit de la saponification de la mannite
dichlorhydrique et de la mannitane monochlorhydrique.

La mannitane, quelle que soit son origine, est une substance
‘neutre, sirupeuse, 4 peine liquide, douée ('an goll légérement suerd;
elle est insoluble dans I'éther, extrémement soluble dans 'ean ot
I'alcool absolu. Soumise & Paction de la chaleur, elle se volatilise en
partie; abandonnée trés-longlemps au contact de Pair, elle tombe en
déliquescence, el linit, an bout d'un temps trés-long, par déposer

(1) Benrneuot, Ann, chim, of plags., 3% série, XLVIL, p. 306,
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quelques cristaux de mannite. Celte transformation s'exéeute plus
rapidement quand on fait bouillir ses solutions en présence d’alcalis
étendus ou d’oxyde de plomb ; mais eetle transformation est incom-
pltte; la mannilane représente une modification trés-stable de la
mannile. La mannitame, traitée par les acides dans les mémes condi-
tions que la mannite, fournit’les mémes composés que celle-vi.

On connait un second produit de déshydratation de la mannite, le
wannide G008 qui se forme dans laction & 2560 degrés de Pacide
butyrique sur la mannite (1).

(est une substance sirupeuse 4 peine liquide, douée d"un goit sueré,
puis amer, trés-soluble & froid dans Peau et dans I'alcool absolu. Ses
propriétés indiquent une cﬂPstillltiU|l analogue & eelle de la man-
milane.

.

1) Berrnevor, foc, of,
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CHAPITRE 11

FORMATION ARTIFICIELLE DE LA MANNITE @ FAODUCTION D ALCOOLS MONO-
ATOMIQUES PAR L'HYDROGENATION DE LA GLY: O5E

La formation artilicielle de la mannite a été ellectuce, pour la pre-
micre fois, par M. Linnemann (1) avee le suere de caune intervert par
let acides, au moyen de Vumalgame de sodinm.

CITR0E 4 {2 = CRABO0E,

Jai verifié ces résultats; jai pu de méme reproduire en grande
quantité la mannite avee la glycose ordinaire dextrogyre; j'ai égale-
ment trouvé la mannite el le composé isomérigue la duleile, parmi les

produits d’hydrogiénation du sucre de lait modifié par les acides.

§1. — Formation de la mannite avee la glycose.

1. Yai lait dissoudre 500 grammes de glycose dans environ 4 lilres
d’eau bounillante, et y'ai maintenn la solution & Pébullition pendant
une demi-heure, afin d'éliminer tous les composiés volatils qui au-
raienl pu exisler dans la glycose. La dissolution relroidie a 616 mise
e contact, & plusieurs reprises, avec de lalmalgame de sodium,
renfermant de 3 & & pour 100 de métal alealin, en avant soin d'en-
lever Pamalgame appauvri en sodium avant chaque addition de noo-
vean réactil,

La réaction 8'¢lablit tout de suite, mais elle est bien plus énergique
quand il y a une certaine quantité de soude caustique déja formée;
A ce moment le dégagement gazeux est presque nul, la lempérature
de toute la masse s'¢léve considérablement et peut atteindre 60 degrés

(1} Lawsemans, Annalen der Chemie und Plharmacie, L. CXVILL, p. 257 ; 1864.
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environ, si 'on ne prend pas soin de refroidiv le mélange. On est
averti de la fin de la réaction quand le liquide, quis'élait fortement
colord en bran, se dicolore et finit par prendre une leinte ambrée ; le
dégagement gazeux est alors plus abondant. Le poids de métal alealin
employé est sensiblement ¢gal an poids de la matiére suerée mise en
réaction.

2. Les gaz recueillis ne renferment aucun carbure ’hydrogéne
ni aucune vapeur renfermant du carbone ; ils sonl formés par de I'hy-
drogéne mélangé de petites quantités d'air.

3. Le liquide alealin, renfermant les produits de Ia réaction, est
mtroduit dans un appareil distillatoire de verre, & Vintérieur duqguel il
est saturé par de I'acide sullurique préalablement élendn d'ean. 11 est

<important de faire exaclement la saturation et surtoul de ne pas laisser
daleali libre qui, & la température de 'ébullition, pourrait véagiv sur
les composés organiques solubles el former des composés qui empé-
cheraient plus ou moins complétement la eristallization des malidres
sucrées cristallisables. On chaufle le toul de fagon & recueiliiv un litre
du hquide distillé, c’est-d-dire le sixiéme oule septicme du volume du
liquide. Je déerivai, & la fin de ce chapitre, les composés volalils
anst S[‘.]'II'II'[!.‘:.

Le résidu de la distillation abandonne une grande quantité de sulfate
de somde. On se débarrasse de la majeure partie de ce sel par des
concentrations du liquide et des cristallisations successives; i la fin. on
enléve le resie du sulfate de soude en additionnant les derniéres eanx
méres ('un volume d'aleool & 90 degrés double dulenrs on flive vapi-
dement. La liqueur, concentrée saflisamment, abandonne par le repos
une grande quantilé de cristaus qui, une fois purifiés par plusiears
eristallisations dans 'alevol & 80 degeés, se présentent avee Fapparence
et tous les earactéres de ln mannite retirée de la manne du fréne.

Les eaux méres de la mannite renferment une grande quantité de
lactate de soude, provenant d'une véaction secondairve de Paleali formé
sur la glycose.

h. La matiére ainsi oblenue est blanche, inodore, possédant une
saveur sucrée Wés prononcée ; elle fond 4 166 degrés en un liquide
incolore se solidifiant & une température 4 peine inférieure. Chauflée
sur une lame de platine, elle se volatilise sans laisser de résidu. Elle
est soluble dans l'aleool bouillant, peu soluble dans I'alcool froid:
I'ean, méme & la lempérature ordinaire, en dissout une notable priv-
portion, 15 pour 100 & 1h degrés.
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Les solotions aqueuses n'exercenl aucune aclion sensible sur la
lumiére polarisée. Cetle propridété est remarquable en ce sens que celte
matiere dérive, dans le eas qui nons oceupe, d'une substance unique
active dextrogvre, la glycose. 1l est diflicile de supposer qu'il y ait la
formation de deux mannites égalemenl aclives el en sens opposé,
:&ljplul};ilinll que 'on et po admettre dans le eas de la formation par le
suere de canne interverli, étudié par M. Linnemann. Jinsisterat sur
cette remarque dans un chapitre spécial consaeré & 'élude des pro-
pri¢tés optiques de la mannite el de ses principanx dérivés connus.

5, Jai pousst plus loin la comparaison des propriétés du produit de
hyvdrogénation de la g glycose avec la mannite naturelle, en transformant
le premier corps en un dérivé hexanitrique GPH? (Az 075, fusible 2
108 degrés, explosible, insoluble dans I'eau, soluble dans I 'iIUJDl, iden- -
tique avee le produit dérivé de Is mannite. La production de la mannite
au moyen de la glycose est exprimée par la formule

ML _|_ HE = CrEppenee,

(7est une relation analogue & celle qui a &6 observée entre les aldé-
hydes on les acétones el les aleools monoatomiques correspondants,

G, 11 était intéressanl d'éludier si la mannitane CHR0", composé
incomplétement saturé au méme titre que la glycose, peut fum:, dans
les mémes conditions, deux équivalents d'hydrogéne.

On était d’antant plus antorisé & Fadmetlre que oxyde d'éthylénn
divive par déshydratation d'un aleool dialomique, lixe également,
soit deox équivalents d'vau pour régiénérer le glyeol, soit deax équiva-
fents A’ hydrogene pour former Faleool ordinaire, & la Gigon des alde-
livdes. La manuitane, dans ces conditions, deviail donner naissance

un aleoul pentatomigue

CRMGI = TR0 4 12,

Je wai pn obtenir cette translformalion,

[.a mannitane en solution wjueuse n'a pas éLé modifide par lamal-
game de sodium dans les diverses conditions of je me euis placé, Le
l.rmlutl de la réaciion, aprés avoir élé séparé de lasoude et d'un pen
de mannite pégenérée, présente tons les caractéres de la mannitane,
Son pouvoir potatoire maoléculaire est conseryéd |x];__ + 67,65 le pro-
Juit venfermant encore des lraces de cendres.
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§ 2. — Farmation de la mannite et de la duleile par le sucre de luit
madefie par les acides.

1. Jai fait agiv Pamalgame de sodium : 1° sur le produoit brat obtenu
par l'action de lacide sullurique élendu sur la lactose; 2° sur la
gaiactose eristallisée. Dans le premier cas, jai obteno de la mannite
el de la duleite; dans le second, je n'ai obtenu que de la duleite,

La réaction a éLé opérée comme ila é1¢ indiqué précédemment ; j'ai
senlement employé des solutions sucrées plus élendues el un amalgame
de sodium ne renfermant pas plus de 2 pour 100 de sodium. Enfin, j'ai
en soin de saturer Valeali formé presque & mesure de sa production, de
fagon & éviter toul échauflement. La réaction a demandé trois ou quatre
jours pour éive lerminée. Le procédé de séparation des sueres est le
méme que celo indigué précédemment.

2. Les solutions des produits de la réaction, suffisamment coneen-
trées, abandonnent, aprés plusicurs jours, une matiére eristallisée iden-
tique A la doleite, produit natrel de méme formule que la muannile,
el i,ussr}:l:ml la méme lonction chimique. Celle matiére est % peine
suerée, elle est infermentescible au contact de la leviiee de bidre: elle
est insoluble dans Paleool, peu soluble dans Peau (roide : ce dissolvant
en retient A, 1 pour 100 & la température de 21 degrés. La doleite natu-
relle se dissout dans la proportion de 3,6 4 3,7 pour 100, La diffé-
rence observie, quiest de1/7, tienl & une trés-laible impurelé,

Une solution aqueuse, saturée & [roid, n'exerce aucune action sen-
sible sur la lumiére polarisée pour une longueur de 200 milliméwes.
Gette matiére fond & 186 degrés el se solidifie & 160 degris.

Jai pu en oblenir des cristaux mesurables, ce sont des prismes
clinorhombiques présentant les combinaisons des faces mm; p
s == 114° 56 4 141° 68'; ¢ '/? v = 130°,10,

3. Ce compost m'a donné & analyse les nombres eorvespondant i I
formule de la duleite

gl

T
1. Matldseemployde. .. o0 i e e ey e 1::'1 98
Acide aurbonique. . ..... oL 0 0Ll 0,288
B o b AT R T s e TOVRED
11,  Mutitre employée. . ..., .. D e BT
Nedn e MR L s e i e s 0,472
1007 A el SR NP NEMPPR [t (D L 0,233
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ou en centiémes

1 1 THE T LLTTH
[ DTS e . [ 1 |1 19,1 3.5
 Em R 7.0 2.7

i, Cetle identitd de composition est également vériliée par les pro-
prictés chimiques. Getle substance n'est pas immédiatement noircie par
les solutions honillantes de potasse ou de soude, elle ne réduit pas la
liqueur cupro-potassique ; oxydée par 'acide nitrique élendu, elle four-
nit de Pacide mucigue, enfin, traitée par acide nitrique famant addi-
tionné d'acide sullurique, elle fournit de la nitro-duleile fusible an-
dessons de 100 degrés,

5. Les eaux méres incristallisables de la duleite artificielle ont é1é
traitées par le sous-acétate de plomb, Laligueur filtrée contient toutes
les matiéres sucrées ; je les ai précipitées par le sous-acétate de plomb
ammoniacal. Ce précipité, lavé avec grand soin, a été décomposé par
I'hydrogéne sulluré en présence de Peau; laliqueur aingi oblenuea é16
fvaporée en consistance sirupeuse, Au Loutl ’un lemps assez long, il
'y est forméd un dépdt solide de dulcite el d'une autre matiére sucrée
soluble dans Ualeool bowillant. J'ai isolé cetle matiére en traitant le
dépot eristallisé, précédemment oblenu par de Paleool 4 90 degrés et
bouillant. Elle se sépare par le refroidissement, étant presque inso-
luble dang I'alcool coneentré void ; Ly duleite n'est pas dissoute & chaud
par cet agent. Une seconde cristallisation dans 'aleool donne le produit
en elal de purelds,

6. 1l m'a donné & Panalyse les nombres suivanis

13

Matiore emploFée. .. cvon oo cw e l:,lHﬂﬂ

Adide eorbonigue: o ovi iy i ihcn e 02675

2, | A R PR el e N e i R 1 4]

ol en cenliémes
LI

e T e 39,2 Sh
| PR e e T e N 5 7.7

7. Le produit se présente sous 'aspeet d'aiguilles soyeuses, d'aspeel
naerd 3 sa saveur est lranchement suerée ; il Tond A 166 degrés @ sa solu-
bilié dans I'ean & 21 degrés est de 17,3 pour 100, Ces solulions n'ont
pas d'action appréciable sur la lnmiére polarisée. Le composé cristallis e
de ses solutions aqueuses sous formes de longues aiguilles. 1l ne réduil
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pas les liqueurs oupro-potassiques; il ne brunit pas par 'ébullition avec
les solutions alealines. Traitée par I'acide nitro-sulfurique, cette matiére
lournit un dérivé neutre, explosible et fondant un peu au-dessus de
100 degrés ; enfin, chauffée avec de I'acide nitrique élendu, elle ne
donne pas d'acide mucique, mais seulement de I'acide oxalique. Ce
sonl li les caractéres de la mannite, dont elle possiéde d'ailleurs la com-
position centésimale, |

8. La galactose cristallisée, C#H202 4 H20% ayanl un pouvoir
rotatoire constant et égal 4 4 82,9 pour la formule G2 02 002 trailée
de la méme fagon, ne m’a fourni que de la duleite, sans que jaie pu
constater la présence de mannite dans les résidus des cristallisations.
(i@ fait vient jeter une nouvelle lumiere sur la constitution de la lactose,
ou suere de lait, qui parait d’aprés cela devoir étre considérée comme
un composé de mémes lonctions chimiques que le sucre de canne,
¢'esl- di-dive formdée par M'union de deux glyeoses ou :J.Im'mls-nlllt':h:.'ilus
avee élimination d'une molécule d'eau.

8. Jai également transformé le sucre de lait et les glycoses qui en
dérivent en alcools hexatomiques, en employant comme agents réduc-
teurs le zine et Pacide sulfurique ; mais, dans ce cas, 'action est Lou-
jours Lrés-limitée, et la formation de grandes quantités de sels winé-
vaux rend pénible la séparvation des produits de la réaction.

Les avtres procédés d’hydrogénation connus, que j'ai essayés, ne
m'ont également donné que des résullats peu satisfaisants.

§ 3. — Formation des aleools isopropylique, éthylique et isoheayligue,
war hydrogénation de la glyeose.

1. Le produit de la réaction, exéeutée comme il a é1é dit préce-
demment, a été neatralisé exactement par de Pacide sulfurique dtendu.
Je I'ai soumis ensnite i la distillation en ne recoeillant qu'un volume
de liquide égal au sixiéme environ du volume du mélange placé dans
I'appareil distillatoire. Ce premier liquide est distillé deux fois encore,
en ne recucillant chague fois que le premier huitiéme du produit, A la
derniére distillation, on observe dans les appareils de condensation la
formation de stries huileuses, et le liguide condepsé est formé de deux
couches, la couche inférieare élant une solution aguense des produils
formant la couchie supérieure. Ge liquide distillé esi sensiblement nectve
au papicr de tlournesol.
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2. Un ajoute an mélange un exces de carbonate de-potasse cristallist
pour séparer 'ean des produils volatils formés, La quantité de ces
produits que I'on sépare ainsi est comprise environ entre 2 et 3 pour 100
du poids de la matiére employée (glycose hydratée GH™02 - H202),
ce qui correspond @ une transformation de 5 pour 100 environ du
poids de la matiére suerée, La concentration des liqueurs, 'emploi d'un
amalgame de sodium trés-riche en métal alealin, enfin toutes les con-
ditions qui déterminent une réaclion vive el rapide sont favorables i la
formation des produits volatils, La formation de ces produils est encore
importante, si I'on tient compte de ce que la subslanee sucrée subit
dans res circonstances une transformation moléculaire portant sur une
nolable proportion de matiére el qui, par suite, échappe i 'inluence
de I'hydrogéne naissanl,

3. Le produit volatil brot est distillé une premiére lois sur de la
baryle anhydre, de lagon & le dashydrater, puis il est soumis i plusicurs
distillations fractionnées. Ge produit commence & bouilliv & 76 degrés ;
tout passe avant 160 degrés. On obsérve la séparation de trois produits
distinels.

Le composé le plus abondant, el qui forme les rois cinquiémes
environ de la masse lotale, distille enliérement de 83 & 88 degrés ; il
possede lontes les réactions de I'aleool isopropylique CSH*OP. Le com-
posé le plus volatil, passant de 76 & 80 degrés, renferme 'alcool éthy-
lique C'HY02 Enfin le dernier produit est formé par I'alcool isohexylique,
dont on a préparé iodure en réduisant les alevols hexatomiques par
I"ucide iodhydrigue.

1° Adean! soprapyligue. — 1. Le liquide volatil entre 83 el 88 de-
grés est formé par Phydrate de I'alevol isopropylique. J'en ai transformé
une partie en éther iodhydrique en distillant cet aleool avec un excés
d'acide iodhydrique en solution aqueuse saturée & 0 degré. La
teansformation en éther s'efleclue dés la température ordinairve, avec
élévation de température; le liguide distillé a é1é lavé avee une faible
solution d’acide sullureux pour enlever 'iode libre, puis desséché avec
un petl fragment de polasee. Le composé passe presque entiérement
i la distillation, entre 80 el 91 degrés,

2. llm'a donné & 'analyse les nombres suivants :

l. —= Composé vodalal de B9 & 01 tegrés,

Kr

Matiore: amployde. .. oovuwre e denns LAETE
Acide carbonique, ...y, 0, BGE
o T R R R s, DB |
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1, — f'-f)!ireyme vafalif de 89 ¢ 9 rf{'gr.:!.c.

e
Matidre employée. . ....000iinaan 0, 29005
Todure d'argent. ... oononvnvinenen 04020
I — Composé volulil aprés 91 degris.
ar
Matire employée. . oo oio . 0,275
Todure d’argent.. .. .cvov i 0, 366
Ce qui répond en centiémes & :
I 11 I CA[L7A
T T e e e FE | Jll i i P2 | oA
R Rl o 4,2 0 " a1
el N P " 74,7 71,9 74,7

Les analyses I et II donnent esactement les nombres exigés par la
formule de Téther isopropyliodhydrique. Le produit volatil, aprés
91 degrés, contient des éthers iodhydriques plus élevés dans la série.

3. Jai vérifié avec le composé primitif les principales propriétés de
'alcool isopropylique : tels sont la formation de I'acétone produite
par l'action d'une solution élendue d'acide chromique, et surtoul le
caractére propre 4 cet alcool de former avec le chlorure de calciun
hydraté une combinaison soluble dans I'ean et destructible par une
faible élévation de température, A cet effet, une partie du liguide pri-
milif, passant de 83 & 88 degrés, a élé mélée & une solution concentrée
de chlorure de calcium; les deux liquides se mélangent 4 froid, de
de maniére & former un liquide homogéne. Dés que la température de
ce mélange est portée & A5 degrés, on le voit se troubler et se séparer
en deux couches distinctes, la couche supérieure renfermant le produil
aleoolique. Par le refroidissement, les deux conches disparaissent de
nonvean.

Cette propriéié est caractéristique pour alcool isopropylique, formé,
soit par synthése directe, par I'union du propyléne C°HF, avec I'acide
sullurique concentré (1), soit par hydrogénation de I'acélone (2) ; soil
enfin par la réduction de la glycérine (3), Gette propriété n'est com-

{1} Bewvneror, Aunales de Chimie ef de Physique, 3° sérvie, 1, XLUL p. 500 ; 1855,
(2) Fmvoen, dwnales de Chimie ef e Physique, 3¢ série, L XVI, p. 381; 1869,
(3) Emesmeyen, dnnelen der Chemie wnd Pharpacie, t CXXVI p. 305; 1865,
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mune i aucun aulre composé neutre volatil remplissant le réle d'aleool
monoatomidque.

h. Tous ces caractéres réunis établissent Pidentité de aleool ColI%02,
formé dans 'hydrogénation des sueres avee Paleool isopropylique.

2 Aleool éthyligue G0, — 1, L'alcool ordinaire constitue lg pro-
duit le plus volatil passant de 76 & 81 degrés. Fen ai transformé une
partie en éther jodhydrique comme précédemment, en réunissant le
produit passant avant 81 degrés aux portions les plus volatiles obtenues
dans la préparation précédente.

Les éthers iodhydriques ainsi lormés distillent presque entiérement
de 7004 75 degrés.

2. Lies produils m’ont donné & 'analyse les nombres suivants :

o == Ppacfuit volafif de 70 & 75 degrés,

Br
Mnticre employie, ... ..o oun. 0,147
Todure d'argent. . ..coo e oogaq 1281
1. — Produit vedntid de T0 6 Th ey,
Br
Maticrocmploydes . o ovoviaeiiie D037
Acide carbonique. ... oooooe 02680
Bzt s aspinng i kol Bl ge
L. — Prochud volafid e 70 & BO degris,
" HT
Matitre employde. . .oevian i 0,229
lodure d'nrgent., . . . .. N T (1,358
ou en cenliémes ;
| I i GCHER
G o in ey " 15,9 " 13,4
| B L] 1.0 " 4,2
|t e iy reniroed | | " 7.7 Hih

Les analyses | et [l donnent les nombres se rapportant exaclement i
Péther iodbhydrique ; analyse 111 correspond 4 un mélange de ce pre-
mier composé et d'éther isopropyliodhydrique.

. Jai vérifié les principales propriétés de I'alcool ordinaire sur le
composé primitif volatil de 76 & 81 degrés.

(e produit, traité par I'acide chromique en solution, donne d'abord
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de I'aldéhyde, si facilemenl reconnaissable par ses propriétés, pus de
Facide acétique. Chaullé avee Pacide sullurique coneentré, cet aleool
dégage une cerlaine quantité de gaz, dans lequel j'ai pu conslater la
présence de I'éthyléne G'HY. Le gaz recueilli sur la euve & mercure a
i d’abord débarrassé des acides sullurenx et earbonique qu'il conte-
nait au moyen de la polasse; il a é1é agité ensuile avee de lacide
sullurique bouilli, qui a délerminé une absorption immediale de gaz
propyléne CSH®, Le résidu de eelle opération a été traité par le brome
sur la cuve & eav. [Ly aen alors une nouvelle absorption correspondant
4 la formation de bromure d'éthyléne CH'Br?, Le dernier résidu gazeux
ne contenait plus que de 'oxyde de carbone et un peu air.

Telles sont les principales réactions & 'aide desquelles j'ai caractérisé
I"alcool ordinaire.

3 Aleool isohexyligue CPIM0™. — Le produit le moing volatil de la
réaction de I'amalgame sur la glycose, passant de 4138 & 1hd degrés,
est formé par un hydrate de aleool isohexylique, qui m'a paru iden-
tique avee celui oblenu dans laréduction de la mannite et de la dulcite
(mélampyrite) au moyen de I'acide iodhydrique (1).

2. L'alcool isohexylique que j"ai oblenu posséde une odeur aromatigue
particuliére, douce, el quin'a rien de comparable avee celle de I'alcool
de fermentation. 11 est assez soluble dans P'eau et sy dissout en plus
forte proportion méme que alcool’ amylique; il forme une couche
huileuse an-dessus de ses solulions aquenses saturées ; le chlorure de
caleium le sépare complétement de ses dissolutions aqueuses 3 le carbo-
nate de polasse eristallisé agil de méme (2).

3. L'aleool isehexylique a éé transformé en éther iodhydrique,
bouillant entre 165 et 170 degrés, en chauffant cet alcool avee un excés
d'actde iodhydrique trés-concantré, i

Ce composé convenablement purilié m'a donné & I'analyse les nom-
bres snivants :

Matitre employéde............... 0,307
lodure d'srgent. ..., .ovun.n .. 0L330

ou en centiémes :
l=059,7 CPRH 509,
(1) Encesmeven g1 Waskus, Zeisteheift fiie Chemie, 1. V1, p, 274,

(2) Envesweven v Wanknn, Jowrnal fir pracktische Chemie, 1 LXXXVLIL, p. 204 ;
1863,
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L'iodhydrate d'hexyléne est un liquide incolore plus lourd que I'ean.
Il €altére un pen pendant les distillations; chauffé & 180 degrés pen-
dunt trois heures en tubes seellés, en présence d’une solution aquense
de potasse élendue ou méme en présence de Peau, il s'est transformé
enun liquide trég-mobile plog léger que Peau, trés-volatil et brilant
avec une llamme éclairante et fuligineuse; c'est un hexyléne parti-
culier,

Lette réaction fondamentale indique que ee produit n’est pas un
aleool normal, mais un alcool I’hydratation, ou bien un aleool dérivant
de I'hydrogénation d'une acélone.

4. Tels sont les produits volatils que j'ai isolés de 'action de 'amal-
game de sodium sur la glycose, La lactose ou suere de lait m’a fournis
les mémes alcools volatils en opérant de la méme fagon.
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CHAPITRE 11l

DES COMEBINAISONS NEUTKES DE LA MANNITE ET DES ACIDES
MONUATOMIQUES.

La mannite étant un alcool polyatomique peut former avee un seul
acide monobasique une série nombreuse de combinaisons neutres de
composition différente, résultant de la combinaison de 1, 2, 3, ele.,
molécu'es d'acide avee une seule moléenle de mannite et élimination
simoltanée d'eau. Les premiers composés de celte nalure décrits sont les
mannites Letra- et hexanitrigue. Depuis, M. Berthelot a fait connaitre
un certain nombre de combinaisons de méme fonction. L'étude de ces
composeés el leur comparaison avee les éthers de la glycérine, alcool
triatomique, a permis & ce savanl d'établiv la véritable fonction chi-
wique de la mannite el des composés sucrés en général (1), depuis on
4 oblenn un certain nembie d’éthers nouveanx de la mannite.

Je vais décrire les principaux composés analogues que j'ai préparés,
el qui appartiennent, ainsi que ceux précédemment obtenus, & deux
series distincles, les uns étant des éthers de la mannite, les seconds
étant des éthers de la mannitane, premier anhydride de la mannite.

§ 1. — Combinaisons de la mannite et de Uacide acétique.

1. Tous les éthers acitiques de la wannite ou de la mannitane peu-
vent élre obtenus par action de la chaleur sur des mélanges: 1° de
mannite et d'acide acstique eristallisable (2) ; 2° de mannite et d'acide
aciétique anhydre (3) ; 3° de mannite el de chlorure acétique,

(1) Benneior, o, eif,

(2] Bewrueror, dum, chim, el phys,, 3¢ série, 1 XLVII, p. S14; 1886, — Traité de
ehimie fonelée sur ln synthése, 4 1, p. 467, Paris, 1860, — Legons faites & ln Sociité
ehimique en 1862, p. 203, — Naguer, Principes de chinde, 11, p. 409, Paris, 1865,

(3) Sunuransnengen, dnn, chine, et phys,, 4° sévie, t XX, p, 235, 1870, — Compiey
vendus des séauees de U Aoadémie des .&'r.'l'fwwf. t. LXI, p. 485
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I’acide acétique cristallisable n’agit en proportion notable qu'a une
température de 200 & 220 degrés, maintenue pendant 15 & 20 heures;
dans ees conditions, il forme presque exclusivement de la mannitane
diacélique.

Laction de P"acide acétique anhydride est, ainsi que I'a observé
M. Schiitzenberger, plus rapide et plus réguliére ; elle commenee déja
au-dessous du point d’ébullition de 'acide acétique anhydre, En em-
ployant de acide anliydre contenant 10 & 15 pour 100 d'acide eristal-
lisable, et en me prolongeant pas l'action de la chaleur, ce sont
surtout les premiers termes de I'éthérification que 'on obtient. Au
contraire, en_chauffant & 180 degrés la mannite avec un grand exehs
d'acide anhydre, on obtient exclusivement la mannite hexacétique
mélangée de petites quantités de la mannitane (eiracétigne.

Le chlorure acétique véagit déja & froid sur la mannite, action est
Irés-énergique a 50 ou 60 degrés, et s'eflectue dans des vases ouverls.
Le produit est transformé du premier coup en les derniers termes de
la série, il y a dégagement Jacide chlorhydrigue.

Je vais déerire les composés nouveaux que j'ai oblenus par ces
diverses méthodes, et compléter Uhistoive de cenx d'entre eux qui ont
éié précédemment préparés.

1 Manuite hexacdiigue CPHACHO0YS, — 1, On prépare de grandes
quantités de ce composé en ehaullant pendant 6 heures 4 180 degres
I8 parties de mannite el 80 parties d'acide acétique anhydre pur. On
ubtient aingi un liguide presque ineolore, qui préeipile immédhiate-
ment la mannite hexacélique par addition de l'eau. Si au lieo de
précipiter ce composé par 'ean on se contente d’ouvrir le tube oir
s'est effectute I réaction, Phomidité de Vair sollit poue déterminer 4
Pextrémité de ce tube la formation des premiers eristany, et an boul
de 24 Leures la majeure partie de la mannite hexaeélique se dépose
an sein d'une cin-mére acide sous forme de Liges limelles incolores.
Il suflit d*égontter ces eristuux el de les laver avee un ped d'ean froide
pour avoir la substance i 1'éial de pureté,

Les eaux-méres acéliques déposenl une cerlaine quantité du méme
produit par Faddition dun greand volume d'eau. On obtient ainsi plus
des nenl dixiémes du poids corvespondant 4 la teansformation lotale.

2, La mannite hexacétique est insoluble dans eau, dans Paleool et
Iéther a la températore ordinaive ; elle se dissoul en pelite quantité
dans Feau houillante et dans Ualeool ehaud, el se sépare par le refrui-
dissement de ses dissolutions & I'étal cristallin,
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I'acide acétique cristallisable dissout en notable proportion lu
mannite hexacétique, méme & [roid. Celle substance eristallise de
parveilles solutions faites & chand sous forme de lames souvent volu-
mineuses, maiz dont les faces sont presque toujours arvondies sur leg
hords, :

A La grande solubilité de la mannite hexacttigne dans Pacide acé-
lique m'a permis d'éludier action de celle substance sur la lumiére
polarisée, action qui n’est pas appréciable alors qu'on e sert de solu-
tions aqueunses. Voici mes mesures prises pour la température de
13 degrés

P = 1_:.';
V=120s;

f e=ilm. 9 ¥

|5.JJ'=+E",G-I!'];I
fl‘l-i]

[a]f=f18e,

h. La mannite hexacétique fond & 119 degrés, en un lignide trés-
mebile qui se solidifie vers 110 degrés. En élevant la température, la
mannite hexacétique donne des produits de déeomposition volatils qui
entrainent une grande quantité de prodoit inaltéré. On peut aussi
sublimer la mannite hexacétique en la maintenant fondue de 220 3
250 degrés, el entrainant les vapeors formées par un courant de gaz
carbonique,

5. La mannite hexacclique est partiellement décomposée par eau
houillante.

Les alealis hydratés saponilient trés-rapidement & 100 degrés la
mannile hesacétinue en formant des acétates et de Ly manoite mélan-
gee de tres-laibles  proportions e matiere  incristallisable. Pour
extraire v mannite régénérde, on est obligé de transformer en sullates
les acétates alealins qui ne sont pas entiérement insolubles dans al-
cool. On évapore A siceité an bain -marie et "on tpuise le résidu par
Paleaol abgolu bonillant, La mannite evistallise par le refvoidissement ;
on la puritie par une seconde eristalligation dans aleool.

La mannite ainsi végéniriée, en solulion aquense sursaturée i la
température ordinnre, ne fal éprouver aucune dévialion an plan de
polarisation méme sous une épaisseur de 400 millimétres,
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6. La mannite hexacétique m'a donné & I'analyse les nombres sui-

anls @
I. Matigre employde. o .oovievascioan,  AREINT
Solution de somde satmrew . oo 450D
Il Matigre emplogée. ,  ocveveraeeos 1ER132
Solotion do goude. < oo vio e vieaeen ol Ol
L. Maligve employée, . ..o reveiansy e a8
Solution de soude. . oi.oaovrarssaea.  BAS RO

La solution de soude contenail un demi équivalent daleali au litre,
Liela donne en cenlicmes :

1 I 1 Caleuli:
CABADN ot b Bl 8 LR R2.4 524

Iessai n® 3 m'a fourni 059,81 de mannile pure extraite par 'aleool
au lien de 09,98 nombre liu'-_urh!m.-. I'n tenant comple des pertes
effectudes dans le courant de ]'np{':l'.'tlinu qui ne saurail constilner un
if‘[lS-‘l{{E exacl, on |Iﬂllt aflivmer e le pr‘{]d“it de SJI]”PIIiﬁHHIi”H de In
mannite hexacélique est de la mannite, les produits ineristallisables
qui l'accompagnent ¢tant formés par des réactions secondairez peu
importantes.

7. La mannile hexaettique prend naissanee toules les fois que 'on
fait agiv & P'ébullition Pacide acétique anhydee pur on mélangé d'acide
cristallisable sur la mannite, méme dans le cas ol I'acide anhydre est
en proportion insuffisanie. Elle se forme dans 'action du chlorare
acétique en présence d'un excés d'acide aedtique A la lempérature de
60 degris,

Sa formation au moven de 'acide acétique anhydre est veprésentie
par la formule

CHEPN2 {12028 4 GCBHEOS — G11207 = CIZHY CHTE0A S,

La mannite hexacétigqne est le dernier terme de lasérie et peat servir
de type & toutes les combinaisons de la mannite avec les acides orga-
niques monobasinques et monoatomiques. Gest un éther d fonction
simple incapable de fixer par les procédés ordinaives une nouvelle pro-
portion d'acide avee élimination correspondante d’eau pour donner
naissance & un composé neulre. 1l posséde toules les propriélés géné-
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ralesdes éthers, comparable en cela a Pacétate d'éthyle ou la glyeérine
Iriacétinue,

2 Manwitene tétracetique G P02 (CHPOY) . — 1, Pour obtenir
la mannitane @racétique, on prend les caux méres acides de la pré-
paration de la mannite hexacétique, on les évapore & la lempérature
de 100 degrés. Le résidu est dpuisé pae Péther qui dissout la manni-
tane tétracétque, el qui sépare les manniles acéliques. Le liquide
éthérd est agilé avee une pelile quantilé d'une solution de earhonate
e potasze; on evapore la conche supérienre, et 'on reprend le résidu
deux ou (rois fois par dix fois son volume 'ean. L'eau ne dissout pas
en proportion sensible la mannilane tétracétique, et enléve au con-
traire la mannitane diacélique et les produits infévieurs d’éthérifica-
tion. Le produit est purilic par un nouveau traitement i 'éther,

2. La mannitane (élracelique est un composé presque solide & la
température ordinaire. ne présentant pas de traces de eristallisation.
Elle posséde une saveur amére wrés-prononeée. Sans odeur & la tem -
pérature ordinaire, elle prend & 200 degrés une odear particuliére et
désagréable. La mannitane tétracétiqoe est insoluble dans I'ean froide;
elle est soluble dans l'aleool, P'éther et l'acide acétique cristallisable,
[u'{_'-sq ue en tonles proportions, méme & la tempdérature ordinaire. Ses
solutions dévient toutes vers la droite le plan de polarvisation. Jai
délerminé son pouvoir rotatoire en solution acélique.

p=18 04

V=12~

fe= 2l

2j = = 69,501
d'on
[a] J=+23",0,

5. La mannitane 1étracélique est partiellement décomgposde pat
Pean bouillante, les solutions alealines étendues Lo décomposent en
quelques heures & la température de 100 degrés en acide acélique et
mannitiane ou en composé analogue.,

CAZLEE (HR0%) {COHA04 )1 AI20% = CI241E (H203)S | COIAOM,

Le résidu weutre de la saponilication, débarpassé des sels aleaiins
est soluble dans l'aleool absoln froid; ¢'est une masse sirnpens
épaisse, ne présentant pas de traces de cristallisation. La mannitan
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tétracétique chaunllée longtemps en présence d'acide acétique anhydre
se lransforme en mannite hexacélique ; la mannitane  étracélique
n'est pas modifice & la température ordinaive par un mélange dacide
nitrique fumant el d'aeide sullurique concentré,

L mannitane Létracétique m'a donné & Fanalyse les nombres sui-
vanls :

Matiére employee, oo ooavrirssia s 187,123
NOHO. & 208 a lilra, o .o vuewrTow e 2000

Cela correspond en zentidmes A
CAION = 72,0, Calenlé 72,3,

A, Jai préparéd également un compost eristallin venlermant 4 la
fois de acide acétique et de Pacide chlorhydrique combinés avee Iy
mannite, en faisantagir & basse température le chlorure acélique sor i
mannite finement pulvérisée. Le produit ainsi préparé ne renferme
que de 3 4 & pour 100 de chlore, tandis que la masinite pentacéto-
chlorhydvique doit en renfermer 8,6 poar 100, On a probablement un
mékange de mannite acétochlorhydrique et de manvite hexacétique
provenant de la réaction de 'acide acétigue sur le premier composé
formé :

CHHE (CHAOAS (HECI) = CHHOY = HCLA=CIZH2 (GO9S,

On peat enlever le chilore combing en faisant dissowdre le produit
dans 'acide acétique cristallisable bouillant, et en maintenant I'éhulli-
tion pendant une heare; par le refroidissement, il se dépose i la longue
de la mannite hexacétique cristallisée.

b. Lescomposés de mannile et d’acide acétique précédemment obie-
nus sont : 1° La mannitane diacélique CHP(HAOM (CHON préparvée
par M. Berthelot (1), en chauffant pendant 15 heures 4 200 degrés
la mannite et Pacide acétique cristallisable; M. Schizenberger a ve-
connu que ce corps prend naissance dans Paction, i 140 degrés, de
Pacide acétique anhydre en quantité insuflisante sur lan mannite ; il a
observe que ce composé en solution agquense posséde un pouvoir roti-
loire [a]j = + 22,6,

(1) Bentoevor, loc, coif,
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2° La mannite hémi-acétique (1) C2H%0* obtenue dans les mémes
circonslances que la wannitane diacétique, an moyen de acide
acdtique anhydree, On pent la recavder, soit comme de la manni-
tane dineétique dans laguelle une moléeale d'acide est remplacée par
une molécule de mannite G (HPOHYCHYOY (C2H1O™), soit comme
Péther monoacélique 'un aleool dimannitique, analogue 4 I'acide
diéthylénique. Ge composé est faillement dexirogyre.

6. On connaitun certain nombre de combinaisons fournies par d'au-
tres acides organiques; presque lous ces composés appartiennent 4 la
série de la mannitane. Ce sont la mannitane dibutyrique et tétrabuty-
rigue, la mannitane dipalmitique , la mannitane titrastéarique, la man-
nitane dioléique , la mannitane dibenzoique; enflin un® combinaison
de mannite avee 6 équivalents acide stéarique et une antre avee
G equivalents d'acide benzoique.

Tous ees composés onl é1é préparés par I'action d'une tempéra-
ture de 200 degrés sur des mélanges de Pacide monohydraté et de’
mannite.,

La mannilane butyrique est accompagnée, dans sa préparation,
d’une certaine quantité d'une substance, la mannide sirupeuse, incris-
lallisable amére, soluble dans 'eau el Maleool, et dout la formule
répond & celle du second anhydride de la mannite, '

CUEp a0 y8,

§ 2, — Combinaisons de o mennite avee les acides chlorhydrigue
et brombydrique.

On ne connmssail , jusqu'd ce jour, yu'une seule combinaison
neatre de mannite et J'acide chlorhydrique répondant & la formule
CEHOOCE el qui est un dérivé de la mannitane (2). J'ai, depuis, réussi
dobtenir un certain nombre de combinaisons neutres analogues ; ce
sont : la mannite dichlorhydrique, la mannitane monochlorhydrique ;
la mannite dibromhydrique, la mannitane monobromhydrigque, el
leurs dérives.

(1) BcuuTEENNENGER, foc. cil.

(2] Beaurneror, Aan. el el phys,, 8¢ sévie, 1 XLV, p. 334, On prépare la manni-
tane dichlorhydrviqgue en chanTant i 100 degrés pendant cinguante & soixsanle heures
1 partie de mannite oL 45 parties de dichlorhydrigque en solulion saturée & 00,
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" Lthers chlorhydyiques, mannite dichlorhydrigue, G2 112 (112 0) 4
(HCD 2, 1. On prépare ce ecomposé en chaulfant, en vases scellés,
A 100 degrés pendant 10 heures seulement, 1 partie de mannite et
15 parties dacide ehlorhydrique en solution saturée & 0 degré, On
laisse évaporer le produit de la réaction en le plagant sous une eloche,
en présence d'acide sullurique concentré et de ehaux hydratée de fagon
i absorber continuellement les vapeurs d'acide chlorhydrique. An hout
d'un temps assez long, un nois envivon, il se sépare de a liquenr de
longues paillettes & peine colordes en jaune ; ¢’est la mannite diehlor-
hydrique. On ln purifie en pressant les ervislaux précédents entre des
doubles de papier en les faisant dissoudre dans Uean & une température
modérée, 60 degrés au plus, el en décolorant la solution par le noir
animal ; o mannite dichlorhydrigue eristallise alors facilement en
cristanx souvent voluminenx, oit par refroidissement, soit par évapo-
ration dans le vide. On pent sans inconvénient évaporer les solutions
" de mannite diehlorhydrique au bain-marie,

. La mannite dichlorhydrique pure cristallise sons la forme de cris-
laux .1{1[mll{=n.mt an u.sll'mp f!lllt:r!mmhu;uf- : elle offre conslimment
la_combinaison des faces my py bty el d'une seule facetle g hémi-
edrique et toujours ovientée dela méme fagon par rapport aux faces m
el p. On observe également un certain nombre de eristaux holoddres e
ne présentant pas alors la modilication g, ni d'un ¢oté du plan d
svinétrie, ni de 'autre. On observe, sur un teés-grand nombre de eris
tanx, que les faces m el & manguent en partie, En un mot, la mannit
dichlorhydrigne est une substance hémiédrique comparable & I'aci”
lartrique et aux tartrates droils,

Voiei les mesures que jai effectudes

(Y hseryd Caleulé
o a
o b T e e 04,23 04,03"
R e ity 13314 134,18
| R orad G600 M, 50
P R SR L1846 118 16
w61 fadjae, A 144,52 149,54
r T LA 92,10 82,4
R s S 1003,54 100,49
Wrghs, . 2R, G 12“15
b i .
R i 1,148
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On obtient un clivage trés-net suivant la direction de la base p. Ses
cristaux posés par leur base sur le porte-ohjet du microscope polari-
sanl représentent un des systémes d'anneaux traversé par une bande
noire paralléle & la direction de la diagonale obligque.

3. La manuite dichlorhydrique est pen soluble dans 1'eau froide ;
22 parties d'ean & 14 degrés n'en dissolvent qu'une pariies I'ean
bouillante en dissoul une notable proportion. Ses solutionz sont
neutres, elles ne précipitent pas par le pitrale d'argent, elles sont
presque sans saveur.

La mannite dichlorhydrique est insoluble dans lalecool et dans
I'éther; elle fond & la température de 174 degrés, en se décomposant
et en dégageant da gaz chiorhydrique 3 soumise a une tempiérature
plus élevie, elle se volatilise sans laisser de résidu. Ses vapeurs brdlent
avee une flamme bordée de vert,

h. Les solutions de mannite dichlorhydrigoe dévient légérement
vers la gauche le plan de polarisatiof. Voiei les mesures que j'ai ob-
servées pour la lempérature de 14 degrds :

1* Crigtaux non choisis :

poe==1Nr AT

T R | [Tr
V= Bllee;

f== 20, gf — — 00149 (meyenne);
1 =l aj = — 0,4 g
d'on
[&¢]j = — 3%5 (moyenne); & — 32,9

2 Cristaux hémiédriques :

p=087957;

V.= 205;
= "!ulllu-r
af = — 0°21" ‘moyenne de 12 déterminations)
il'oil
[2]f = —8°,75.

Perreur totale, possible dans ce genrve de détermination, est inféricure
1 20" sar la valeur du pouvoir rotatoire moléeulaive, Elle n’atteint pas
le dixiéme de la quantité mesurée.

. L'ean honillante décompose assez rapidement la manuite di-
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chlorhydreique en mannitane monochlorhydrique et en acide chlor-
hydrigue :

CIZHZ {20 (HCY 2 = CON (IR0 (10 - Hol.

En méme temps le pouvoir rotatoire diminue, s annule, puis ehange e
signe en augmentant en valeur absolue 5 ee qui permet d'apprécier la
marche de la décomposition aa moyen du polarimétre.

Une ébollition prolongée dransforme également la mannitane mono-
chlorhydrique qui s'est formée en mannitane et en acide ehlorhydrique,
ily o en méme temps fixation des éléments de Peau :

CIEH2 (H2O (HOL) - H20% = C1UI12 (H20%) 4 HEL

La présence de sels métalliques ou de notables quantités J'acide chlor-
hydrique movennement concentré lavorise la décomposition de 1y
mannite dicllorhydrique par I'éhullition,

6. La mannite dichlorhydrique m' donné §

"analyse les nombres

suivanls :
il
l.  Maliere employée. .., .. I AT e i )
Aciide cirbonique, o vovvuivh v vwavias D803
e el B i e R e
I Mudidre employee., oo i 0,248 5
Chlorurs dargent, .o coien e e iens 0,985
L. Mntitre employée. . o oosn e s D205
Chilorurs d'argenk. . o ey e s 0,347

atr en cenlicmes

| 11 [ Cleuly
D ey ey wk ok :‘I.rﬂ,ﬁ 1] w 33,8
I, 5,7 i i 5.5
5 PP g SR R i 32,3 394 394

La coloration du produil n'inllue pas sur les résultats de Panalyse.

7. La mannite dichlorhydrique est déeomposée par les alealis hydea-
les doune températues inférieure & 100 degrés ; ces composés sonl sans
petion sur elle,d la température ordinaire.

La mannite dichlorhydrique traitée & [void par un mélange d'acide
sulfurique concentre el d'acide pitrigque fumant se translorme en quel-
ques minules en un composé nitrique neatre, insoluble dans eau,
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soluble dans I'aleool bouillant qui Pabandonne & 'état eristallisé par le
refroidissement. C'est la mannite chloro-nitrique.

2 Mannitane monochlorhydrigue. G2 T (H2 02) 4 (HC1). —1. On pré-
pare la wannilane monochlorhydrique en traitant pendant deux
heures environ la mannite dichlorhydrique par de eau bouillante,
dans la proportion de 100 parties d'eau au moins pour une de com-
posé. On neutralise aussi exactement que possible la solution par du
carbonate de polasse el on I'évapore complétement.

On épuise le résida par I'éther qui dissout la mannitane mono-
chlorhydrique et laisse la mannitane, la mannite dichlorhydrigue
et les sels. La solution éthérée est de nouveau évaporée et le résidu
est traité dune ou deux reprises par un volume d'éther double (u
volume de la matiére. On oblient ainsi la mannitane monochlorhy-
drique pure.

La mannitane monochlorhydrique s'oblient aussi des eanx méres de
la préparation de la mannite dichlorhydrique en leur faisant subir la
méme série de traitements. Ces eaux méres conliennent une notable
(quantité de ce produit mélangé A des traces de mannitane et de man-
nite dichlorhydrique, le tont en solution chlorhydrique ; dans les con-
ditions of1 je me suis placé, il ne se forme pas de quantités appréciables
de mannitane dichlorhydrique. Ce composé ne prend naissance que
‘par I'action trés-prolongée de I'acide chlorhydrique sur la mannite 4 la
température de 100 degrés. On ne retronve pas de mannite dans les
produils de la réaction,

2. La mannitane monochlorhydrique absolument pure se eoncréle
entiérement, mais il suflit de traces de composés élrangers el surtout
de mannitane pour en relarder indéliniment la solulification. Cette
substance est soluble en toutes proportions dans 'ean, Palcool et
Péther froid.

Les solutions aqueuses dévient fortement vers la droite le plan
de polarisation;; voici mes déterminations :

po=2EA1;
¥V =1l
=k 2
'Jj:-}u-”‘"llﬂr:
don
[a]j =187,
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3. La mannitane moncchlorhydriquz wm'a donné & Panalyse les
nombres suivants :

Matiére coployee. . . e e o e P 1, 541
Chilorare dsrgent. . oo it rnieia [ 11

d ol en cenlicmes,

€l = 19,5 ; ealculd 19,56

Ah. La mannilane monochlorhydrique chauflée nne heure en vase
seellé avee une solution saturde dacide hromhydrique, se transforme
en une substance cristalling peu soluble dans I'eau froide, soluble dans
I'acide bromhydrigue renfermant du brome et du chlore. Lacide chlor-
hydrique donne dans les mémes conditions de la mannile dichlor-
hydrique. L'acide niteo-sulfurique la transforme & froid en un com-
posé nitré et chloré incristallisable, insoluble dans I'ean, soluble dans
I'aleonl et gurtout dans I'éther froid.

5. L'ean bouillante décompose la mannitane chlorhydrique en
acide chlorhydrique et en un composé de méme formule (1) que la
mannitane obtenue par Paction de la ehaleur, mais qui en différe,
d'aprés mes expériences, par cerlains caracléres el en particulier par
action qu'elle exerce sur la lumiére polarisée. Les alealis hydratés et
les carbonales alcalins produisent la méme action & 100 degrés.

Voici les expériences qui me semblent élablir cette distinetion :
1. Jai dissous dans 1 can bouillante 1 gramme de mannite dichlor-
hydrique, G* H* (11* 0%) * (HC1) 2, et j'y ai ajouté 16*,2 d'une solution
de soude, contenant 0,0864 d'aleali anhydre, NaO, au litre ; capable
de saturer exactement la moitié de 'acide chlorhydrique mis en liberté
par la saponification. Aprés 16 minutes d'ébullition, jai laissé refroidir
i la température ordinaire 15 degrés; et j'ai déterminé la déviation
exercte par cetle solution sur le plan de polarisation.

1, V=47 H

fl = '_:I|||||-'

oy = 0%, 275 (mayenne);
2, =4

aj = 0,54":
p_s ) ' 14 . s ¥ ',
d'oir Pon déduit pour le poids de 1 grinmnie de maliére primitive
| an === 107,80 {mu}'cuu:l}- == 10,4 ;

(1) Benrapeor, Mad., p. 308,
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el U
st Pon caleule le pouvoir rotatoire pour la formule de la mannitane
monochlorhydrique, on trouve

[a]j = 13" i =120 5,

ce pouvoir rotatoire est de méme sens que celui de la mannitane mo-
nochlorhydrique pure, mais inférieur d’un tiers en grandeur absolue :
cela tient 4 ce que la saponificalion est en réalilé plus avancée, la
ligueur est acide, et I'on a un mélange de mannilane monoehlor-
hydrique, de mannitane dont le pouvoir rotatoire est beaucoup plus
faible, ainsi qu'on le verra, el peul éire ‘également d'une certaine
proportion de mannite dichlorhydrique lévogyre.

2. Jai ensuile ajouté de nouvean 16<,2 de solution alealine a la
liquenr, et jai maintenu & Pébulliion pendant 16 minutes. La liqueur
refroidie el parfailement neulre occupait un yolume de 42% le poids
de la matiére primitive élant de 05,99 (perte de 1 pour 100 dans la
1™ manipulation ) la déviation observée est pour une longueur de
2 4 j =4 22, ce qui donne, pour le poids 04,99 de la substanee pri-
milive, un pouyeir rotatoire égal & + 7°,8 et en le rapportant & la for-
mule de la mannilane.

[a]ye=-4=10"4:

le produit retiré de la solation présente d'ailleurs tous les caractéres
de la mannitane préparée avee de Uacide chlorhydrique; il ne renferme
plus de chlore.

3. Jai ajoulé ensuite 3 centimétres cubes de soude en solution con-
centrée & une partie de la liqueur renfermant un poids de matiére
autre correspondant & 0¢,& de mannite dichlovhydrique: il ne se
manifeste avcune action i la température ordinaive, mais, i U'ébullition,
la lignear se colore un pen; el si P'on examine la liqueur aprés cing
minutes d'ébullition, on obgerve que le pouvoir rotatoire a encore
augmenté dans le méme sens, mais, celle fois, dans une proportion
considérable. Voiel mes mesures :

V= 2o
I =2;

==,

¥} :-+- La gty
pro== 0BT fanmite dichlorhyd cigue molitie:

d'oit 'on déduit pour Je poids p,; [o] /= 28 degrés ¢t pour le poids
= U298 correspondant & la formule CPH™ 00,

[a] 7 = 8ao.
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hi. Dans une autre série d’expériences, j'ai primitivement ajoulé a la
solution de mannite dichlorhydrique un poids d’aleali capable de
salurer le tiers de acide chlorhydrique eombiné. JVai alors observé
un pouvoir rotatoire, caleulé pour la formule C2H2 (104 (LCL), égal
i - 16°7, c'est-d-dire yui ne s'éearte que de '/, de celui observé pour
le corps pur. En faisant bouillic ensuile, avee un grand exeés de
potasse, le pouvoir rotatoire augmente considérablement et il atleint la
valeur de - 5 degrés pour la formule G#IR0".

6. D'aprés ces expériences, le produit de la saponification des éthers
ehlorhydriques de la mannite est isomérique avee la mannitane; son
pouvoir rotaloire moléenlaire est dexirogyre et égal & - 10”4, Ses
autres propriétés ne la distinguent pas de la mannitane obtenue par
action de la chaleur sur la mannite.

3 Mannite dibvomhydrique GPI* (H0%)' (HBr)% — 1. La prépa-
ration de ce composé est semblable & celle du composé dichlorhydrigque.
Il est bon de chauffer le mélange pendant Jdenx heures seulement :
autrement il se forme des composés huileux insolubles dans ean el
qui sont formés de dérivés bromhydriques de la mannitane.

Au bout d’un temps trés-long, plusieurs mois, il se forme, dans les
tubes oh s'est effectnée la réaction, un dépdt de cristaux de mannite
dibromhydrique fortement colorée en bran, On peut isoler plus rapi-
dement ce composé @ pour cela on fait évaporer rapidement, & froid,
sur une soucoupe, quelques gonttes du produit de la réaction, de lagon
A avoir des traces ducompose a I'état solide; cela fait, on étend le con-
tenu des tubes d'un volume d’eau égal an moins au sien, etl'on y pro-
jette les eristaux précédemment oblenns, la mannite dibromhydrigque
se sépare immédiatement & 1'¢lal solide.

On la purifie en la faisant dissoudre rapidement dans 'eau bouillante
en présence d un peu de noir animal, on filtre, et par le refroidis-
sement, le composé eristallise & Fétat de pureté. 1l est important de ne
pas prolonger I'éhullition au deld du temps striclement nécessaire pour
opérer la dissolution ; 'ean bouillante déeomposant la mannite dibrom-
hydrigne ; méme en prenant loules ces précaulions, plus des deux tiers
iln produit s trouvent transformés.

2, La mannite dibrombydrique est insipide, inodore, insoluble dans
Paleool, dans I"éther et dans ean froide; elle est soluble dans 'eau
chande et dans les solutions concentrées d'acide bromhydrique, elle
cristallise en pelits eristaux incolores et fond vers 178 degrés en se
décomposant, Chaunflée sur une lame de platine, elle fond, puis se vola-
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tilise sans laisser de résidu. Ses vapeurs brdlent avec une Namme fuli-
gineuse hordée de vert. L'insolubilité de la mannite dibromhydrique
dans les divers dissolvants et sa facile décomposition n’onl pas permis
de déterminer son pouvoir rolaloire,
3. La mannite dibromhydrique m'a donné & 'analyse les nombres
suivanls :

L. Matidee employée. . ..o oo iuun atcesra i GRS
Acide T T Tad L L O e LR G R | .

PR A e N N A e R e 0,122

IL o Matidra-emplovée. oo aimmindi e 0,254
Bromues: dargent. 5. ove i oy o v veees 0802

1. Malicre L'[I'Iplil:nll'l'._._. T e - e RS
Bromurediargent. o e i b e 0,383

on en eenliémes ;

1 11 1 Calenle
R T e e s 23.9 i i 23,4
| e e El,i " [ 3,0
i o e P 1 - ] b1,1 52,0 81,9

A. La mannite dibromhydrique estteés- rapidement décomposée par
Peaun bouillante en mannitane monobromhydrique el en acide brom-
hydrique.

CUZH2 (H2O2) (HBr)? — HBr = C1RHE(H0L0 (TBr),

Une ébullition prolongée en présence de grandes quantités d'ean finit
par transformer le produil en mannitane et en acide bromhydrique,
comme cela a lieu pour le composé chlorhydrique correspondant. Les
alealis hydralés produisent les mémes résultats. La mannite dibrom-
hydrique, traitée & 100 degrés par dix lois son poids d"acide chlorhy-
drique saturé & 0 degré, se transforme en composé dichlorhydrique.
I’acide nitrosulfurique la transforme immédiatement en mannite
dibromonitrique insoluble dans I'ean, soluble dans laleool bouillant et
lusible d 148 degrés sans décomposition.

h° Mannitane monobrombydrigue G (1207 (Br), — 1, On obtient
la mannitane monobromhydrique en évaporant au hain-marie le mé-
lange obtenu par 'action de I'eau bouillante sur la mannite dibromby-
drique. Aprés avoir, au préalable, saturé exaclement la liqueur par la
potasse ou la soude, on traite le résidu sirapewt par 1'éther froid qui
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dissout le composé el laisse la mannitane, la mannite dibromhydrique
el les sels.

La solation éithérée abandonne par I'évaporation la mannilane
bromhydrique que Pon purifie par plusieurs traitements i éther, Les
caux méres acides de la préparation de la mannite dibromhydrique
contiennent une notable proportion de mannitane monobrombydrique
que I'on peut extraire par le méme procédé. Mais le produit, ainsi pré-
paré, n'est jamais absolument pur; il renferme des produits plus
avineég de substitution de l'acide bromhydrique solubles dans I'ean et
dans 'éther froid,

Dans 'action de V'acide hromhydrique sur la mannite, il se forme,
méme aprés deux heures d'action, une eertaine proportion de composés
huilenx, insolubles dans V'ean, solubles dans I'aleool, Uéther etlechloro-
forme et renfermant plus de 73 pour 100 de brome,

2. La mannitane nonobrombydrigue est neatre, légérement amére,
-oluble en toute proportion dans l'eau, Palcool et Péther froid ; 4 la
longue, etquand elle est absolument privée de mannitane, elle finit par
ce solidifier en une masse [usible au-lessons de 100 degrés.

Les solutions aguenses de mannitane monobromhydrique dévient,
i droite, le plan de polarisation, Voici mes mesures :

p=20;
{ = 2w,

¥ o= 220

aj = h°:

o

[a]y == 3200,
Les dévivés bromwhydriques, insolubles dans 'ean, dévient, énergi-
quement & droite, le plan de polarisation.

La mannitane mmonobromhydrique se volatilise, sanslaisser de vésidu,
quand on la chaulle sur une lame de plaline ; ses vapeurs brilent avee
une lamme bordée de vert. Traitée par 'acide nitrosulfurique, elle
fournit un composé nitrique dextrogyre, insoluble dans U'eau, soluble
dans Uéther froid et ineristallisalile.

3. La mannitane monobromhydeigne m'a donné 4 l'analyse les
nombres suivants :

ur
I, Motiare-amplone i vl v iy o el 192
Bromibpa dinpgantis . oo e e T 0,462
I, Matiere cnployee e ol 0 B Ly ? 541
Heomure d'aggent . Rbia iy i 0,456
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ou en cenlitmes

1 I calenls
B B LSRR LG b A S i a4 30,2

b Tels sont les composés neulres que j'ai obtenus avee les acides
chlorhydrique et bromhydrique.

L’acide iodhydrique (ransforme, dés 100 degrés, la mannile en
idliydrate d’hexyléne (1); en prolongeant I'action de I'acide iodhy-
drique saturé & 0 degré jusqu'a la lempérature de 270 & 280 degrés,
J'ai transformé cet iodure en vn carbure d'hydrogéne de formule (2H
entiérement volatil entre 58 el 62 degrés, Ce carbure d’hydrogéne est
isomérique avec celui que U'on oblient par la réduction de la benzine
el qui se rencontre dans cerlans pétroles (2). 11 est identigue avee
celui que I'on obtient en partant de Pacétone COL02,

§ 3. — Cambinaisons de la mannite et de Pacide nitrique.

La mannile se combine aisément avee Pacide nitrique fumant, sur-
toul additionné d'aleide sulfurique (3).

On a préparé ainsi deux composés @ la mannite tétranitrique et la
mannite hexanitrique. Depuis, jai préparé de méme In mannite dichlo-
ronitrique etla mannite dibromonitrique el un composé nitrique dérivé
de Ia mannitane. Je commencerai par decrive les expériences que j"ai
exécutées sur la mannite hexanitrique en rappelant briévement les pro.
prictés principales de ce eomposé qui cst le premier éther eonnu de la
mannile,

1° Mananite hewvanitrigue CPHAAzHO%S. — On la prépare en mélan-
geant 1 partie de mannite avee 4 parties 1/2 d'acide nitvique (amant
el 10 parties d'acide sulfurique concentré ; la véaction dégage une
faible quantité de chaleur, 5500 calories par équivalent d’acide
nilrique combiné (4),

(1) Encexmevin €T Waskevn, Jowrnod fiie prackiische Chemie, | LXXXVII, p. 203 ;
1863,

(2) Ann. chim, el phys., ¢ série, . XXVI, p. 106 ; 1872,

(3) Frones Dowonte vt MExann, Comples rendies de I dcaddmie des setenees, 1. ANV,
p. 390 4RA7. — Somneno, @f,, L XXV, p 1232 ; 1847, — Swasbure BT STAAF, Sedi-
berys. Jahrvesh,, 1, XXVINL, p. 360 ; 1847, — Svueckun, Jolvesheriehl von 1. Lickiy,
1849, p. 468,

(4} Buwrneror, Comples reqdus, (. LXXUL, p. 260,
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On abandonne le tout 15 minules, puis on le verse dans une
grande quantité d'ean qui fait déposer la mannite nitrique, On la pu-
rifie en la faisant cristalliser dans I'éther ou I'alcool. L'eaun de lavage
renferme d’autres composdés de la mannite.

La mannite nitrique fond & 108 degrés; i lon éléve un pen plos la
température, elle déflagre sans explosion; an eontraire, sil'on porte ce
composé & une Leés-vive température, il détone alors violemment.

La mannite hesanitrique est soluble dans Faleool, I'éther acélique
cristallisable, insoluble dans I'ean.

La mannite nitvique dévie fortement vers la droite le plan de polari-
sation (1) en solution alcoolique saturée. M. Loir a observé an saccha-
rimétre une déviation & droite de 28 divisions. J'ai mesuré le pouvoir
rotatoire de la nitromannite en solution acélique concentrée.

jo'="108% ;
Vo= {00
J = 2o :

af =826
il o

[2)]f =+ 42°,2.

La mannite nitrique régénére de la mannile, quand on la soumet
i des traitements convenables. Le sulfhydrate d'ammoniaque (2) et
Facétale de protoxyde de fer produisent cette réaction en détruisant les
¢léments de Pacide nitrique, Les alcalis hydralés ne dopnent pas de
itdoublements bien nels avee la nitromannite.

2" Mannitane nitrigue. — Ce composé se prépare en traitant la man-
nitane de la méme maniére que la mannite. 1l est insoluble dans I'ean,
incristallisable; & la température ordinaire, il se présente sous forme
d'un liquide épais, presque butyreux. Il est soluble en toules propor-
tions dans I'alcool et étherfroid. Les sotutions acéliques dévient forte-
ment vers la droite le plan de polarisation, la déyiation observée pour
un poids de ¢ grammes dissous dans 35 cenlimétres cubes a éLé de
+ 9° 20" pour une longuzur de 2 déciméires; ce qui correspond
2] =<+ 7°,2,

La mannitane nitrique devient fluide par la chaleur, mais une {aible

(1) Lown, Bud'etin oo dn Soe, chm, de Pariy pour 1864, p. 113,
12) Dessamines, Comples readus, Lo XXXV, po 462 5 1851,
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élévation de température suffit pour la détrnive ; traitée par le far el
Pacide acélique, elle ne régénére pas de mannite,

3" Manuite chloronitrique CYHHAZHOS(HCIE. — On obtient ce
composé en traitant la mannite dichlorhydrique par un mélange d’acide
nitrique fumant et Tacide sullurique concentré; le produit, précipité
par 'eau, estdissous dans 'alcool bouillant. 11 eristallise par le refroi-
dissement sons forme de trés-fines aiguilles enchevetrées. Celte sab-
stance est insoluble dans I'eau froide, presque insoluble dans I'alcool
froid, pen soluble dans lacide acelique eristallisable. Elle commence
A fondre & 14b degrés en un liquide incolore se prenant en masse
cristalline vers 140 degrés. Chanllée plus fortement, la mannite
chloronitrique s'enflamme et fuse en laissant un volumineux dépot de
charbon.

Les solutions acétiques de mannite chloronitrique dévient & droite
le plan de polavisation.

Ge composé m'a donné & I'analyse les nombres suivants :

Mabtiaee emplopde. oanacid e o 0,382
Chlorure dargent ... .oni vy 0,270

Ou en centidmes :

Gl = 17,5, caleulé 17,8

h. Mannite bromonitriqgue, — Ce composé prend naissance dans
les mémes condilions que le précédent. 11 présente le méme aspect el
posséde des propriélés presque identiques, il fond vers 148 degrés,
ses solutions acétiques sonl dextrogyres,

Tels sont les principaux composiés neuires qui ont élé lormés par
I'nnion de la mannite avee les principaux acides monobasiques & fone-
tion simple.
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CHAPITRE IV

DE LTAPPARITION 00 POUVOIR MOLECULAIRE ROTATOIRE DANS LES E1NERS
DE LA MANNITE ET DE LA MANKITANE.

1. En analysant les faits contenus dans le présent travail, on con-
slate que tous les eomposés déerits exercent une action plus on moins
énergique sur les rayons polarisés. Tous ees composts, exceplé un
seul, la mannite dichlorhydrique, dévient vers la droite le plan de
polarisation. 1l était done intéressant de s'assurer si la mannite elle-
méme ne posséde pas de pouvoir rotatoire, ou bien si ce composé
n'est pas formé par Vuanion de deux substances également aclives en
sens opposé, comme cela a lien pour acide racémique ou acide tar-
Irique neulre.

2. M. Loir, en 1861, élait arrivé & un résultat négatil ; mes propres
expériences viennenl confirmer les observations de M. Loir, mais,
avanl de les rapporter, je crois devoir aler celles de ce savani.

« Je me suig procuré o, dil-il, « des mannites de dilférentes prove-
nances ; pour toules j'ai vérilié que leurs solutions agqueuses els
» alcooliques n'ollraient aveune dévialion au saccharimélree, sous une
épaissenr de 200 millimétres. 9 grammes de ces différentes man-
nites (quantité inférieore 4 celle que contenaient mes dissolutions
aquenses [ailes avec 10 grammes de mannite pour A0 grammes
d'eau) ont*é1é transformés en nitromannite, soit par Iacide nitrique
fumant & 50 degrés Bauméd, soil par le mélange de cet acide ave
acide sulfurique. Le corps insoluble, la nitvomannite, qui s'était
déposé apres Paddition de Pean dans le mélange, a é1é desséché,
puis dissous dans alcool & 0°,96; il m'a fourni une solution qui
» déviail trés-lortement & droite; ainsi, pour une semblable solution
o salurcée, )'ai oblenu une déviation de 28 divisions du saccharimétre.

» Les eaux méres d’oii s'étaient précipitée la nitromannite renfer-

.» ment une proportion censidérable de nitromannite. J'avais pensé

E B oW ¥ W oW
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que la partie dissoute était de la nitromannite gauche et que le
dédoublement de la mannite g'était effectué, Mais ces eanx salurées
par du carbonate de soude précipitent une matiére visqueuse qui,
lavée & I'ean, dissoute dans Palcool, dévie aussi fortement & droite.
Je n’ai pu, malgré de nombreuses recherches, obtenir de corps dont
la golution dévidt & gauche,

» La nitromannite traitée parle sulfhydrate d’ammoniaque, J"apres
» le procédé de M. Dessaignes, a donné une mannite régénérée inco-
lore, dont une solution faite avee 7 grammes de mannile aingi
régénérée pour 35 grammes d’ean, ne présentail aucun signe sen-
» sible de déviation (1). »

M. Loir considére la mannite, comme « une substance aclive, mais
dont I'action sur la lumidre polarisée serait trés-faible et difficile &
mesurer ».

3. Jai repris ces expériences en opérant sur des dissolulions sursa-
turées de mannite dans I'eaun, dans I'acide chlorhydrique concentré,
dans les solutions alealines. Jeme suis servi, pour effectuer les mesures,
d'un polarimétre formé d’un analyseur et d'un nicol polariseur taillé
d’aprés les indications de M. Cornu, appareil qui permet dapprécier
les déviations imprimées an plan de polarisalion avee une approxima-
tion de 2 &3 minules,

Toutes les fois que la mannile n'avait pas subi de modification
durable de Ia part du dissolvant, je n'ai jamais observé de déviation
supérieure i 2’ lantdt & droite, tantol & gauche, ¢'est-i-dire une dé-
viation inférievre en grandeur absolue & Uerreur possible. Fopérais
avec des dissolutions renfermant de 20 & 35 grammes de mannite
dans 100 centimétres cubes de dissolulion el sous une épaisseur de
A00 millimétres,

Une seule lois, ot avee une dissolution faite & chaud, dans Pacide
chlorhydrique trés-concentre. J'ai observé une déviation de - 20°, ce
qui correspondait & un pouvoir rolatoire de un demi-degré i droile;
mais il m'a é1é facile de constaler qu'il g'élait formé une nolable pro-
portion de mannitane dextrogyre & (ort pouvoir rotatoire.

&, 1l me semble que P'on doit conclure de toutes ces délerminations
que la mannite est une substance inactive. Un ne saurait non plus
regarder comme lurmée de Punion de denx substances actives en sen.
opposé, celte cpinion est contredite par les expériences de M. Loir,

=

(1} L, Peedliefin ele fir Spe, cliym, de Paris, 1861, Ib 113,
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elle I'est également par les miennes. D'une part, je n'ai jamais pu
remarquer de facetles Inémiédriquu‘i sur les nombreux eristanx de
mannile :|m’:|] ai ul;ku!.r{, qlu s'élaient 11{-|msvs soil de solutions
aquenses, soil de solations r:lalmhyd: iques; il n'y a done pas de dédou-
blement par le fait de la eristallisation, comme cela a lieu pour le
racémale doubile de sonde et ammoniague,

La mannite, régénérée de la mannite hexacétique qui posséde un
pouvair rotaloire de 4+ 18 degrés, ne manifeste aucune action sur les
rayons polarisés,

La mannite qui reste inaltérée dans la préparation de la mannitane
par Taction de la chaleur sur la mannite, ne posséde en solution
:Ii|lllillR£: pas trace sensible de pouvoir rotatoire pas plus que la man-
nite regénérée de la mannilane,

iutre parl, jai oblenu avee la mannite un composé cristallisé
hémiddrique, la mannite dichlorhydrique s jai observé que la facette
hémiddrique éait tonjours orientée de la méme manicre, par rapport
anx autres faces du eristal. De plas, les solations faites avee des eristanx
hémitdres choisis un & un donnent au polarimétre, pour la substance
active, le méme pouvoir rotatoire en grandear et en direction que log
cristaux non déterminables ("ol on les a séparés. Ce composé, qui a
un pouvoir rolatoire lévogyre de —3°,7, traité par les alealis, se trans-
forme d'abord en maonitane monochlorhydrique ¢l en mannitane
forl pouveir rotatoire, composés dextrogyres identiques avee les com-
posés formés direciement avee I mannile,

Enfin, jai produit la mannite inactive par la fixation de I'hydrogéne
sur la glyeose ardinaire ; substance naturelle unigue, bien définie el
doude de pouvoir rotatoire,

Il me semble que 1'on doit admetire que la mannite est une snb-
stance inaclive, mais qui acquiert dang ses combinaisons avee les
acides, ou par le fait de la déshydratation, la propricté d'agir sur la
lumiére polarisée. 11 y a par le fait de 1.1 combinaison eréation de
pouvoir rolatoire, comme cela a liea par Paction de la chalear sur
I'acide tartrique de synthése totale (1) ou dans la transformation de
laeide  succinique inactil en acide racémique (acide tartrique
neatre) (2).

1) Junerrescn, Bulletin de fn Soe, chim, de Pards, i, XIX, p. 194 ; 1870,
(2) Pasteus, dun. chim. el phys., 3° sirie, G LX), p, 484,
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Voici les pouvoirs rotatoives qui ont élé délermings

Manmite, CIHHMOME, e innr e e o 0"
Manmilame e G200, L i e nianan s -+ 4.8
Maunitanep {dextrogyre, Loie). ... . ..coiin., .., + 10,4
Mannite dichlorhydrique. . .o vvn v viviann. Lrd g | e L85
Mannitane chlorhydeiqme. oo o0, coiaoiiiaivi e -+ 18,7

- birombydobipie: o s s nman i i s 949
Mannile hexanilvique {dextrogyre, Loir),... ... ... ...

— (solution acétigue). . .......... =422
Mannitane nilrigoe. . .. T e LN W S =279
Manunitane héminceligue (dextrogyee, Seliitzenberger).
Muannitane dineétique (Schiteenberger) . ... 00000 + 224
Mannitnne Eétracébique. ... oo iiaian R =23
Mannite hexacdtigue .. oooooiiiiiiiiaaa. L + 18
Munnite ehloronitrique [dextrogyre] ..o oa.

Mannite bromouitcique — (id.). .o,

51 l'on compare enire eux les pouvoirs rolatoives des diverses
maliéres actives dérivées de ln mannite, on n'observe ancune relation
entre eux, ainsi que cela résalte des chiffres contenus dans le tablean
precedent, méme dans les séries formées par un méme acide.

La température et la dilution m’ont semblé exercer une influence
trés-faible sur la grandeur de ces divers pouvoirs rotatoires,

CONCLUSIONS

Dans le présent mémoive, je fais connaitre un certain nombre de
composds nouveaux de la mannite, L'étude de ces composés, jointe i
la comparaison des propriétés des corps analogues déerils antérienre-
menl, m's amené & les raltacher & deox classes disbhineles,

La premiére classe comprend les éthers de la mannite formés par
I'union d'une moléenle de mannite avee une ou plusieurs molécules
d'un on plusieurs acides monobasiques quelconques et élimination
simultanée d'un nombre égal de moléenles d’ean WP La seconde
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classe, formée par les éthers de la mannitane, comprend les composés
résultant de 'union d’'une molécule de mannite el d'une ou plusieurs
molécules d'un ou plusienrs acides monobasiques avec élimination
d'un nombre de molécules d’eaun supériear d'une unité au nombre de
moléceules d'acide entrant en réaction.

Les éthers de la mannite les plus laciles & préparer résultent de
Purion d’une molécule de mannite ou de mannitane avee un nombre
pair 2, & ou 6 moléeules d'acide.

La comparaison des éthers chlorbydrique et bromhydrique de la
mannite et de la mannitane, el des éthers correspondant de la glyedé-
vine, élablit une relation éiroite entre ces composeés J'une part et la
glyeérine d’autre parl.

Jai établi eertaines relations qui existent entre les glycoses, les sac-
charoses el les aleools hexatomiques. Partant de ee point de vue, j'ai
réalisé la synthése de la mannite au moyen de la glycose et du suere
de lait modifié par les acides et de la dulcite, isomére de la mannite,
par I'hydrogénation directe de la galactose ; ces translormations, jointes
i lexamen des produits Tournis par Voxydation des maliéres sucrées,
suflisent pour établie que les principales glycoses connues jusqu’a ce
jour sont les aldéhydes des primaires d'aleools hexatomiques, mannite
et duleite, ces composés pouvant encore remplir le role d’alcools,
polyatomiques.

Le dédoublement des glyeoses dans la véaction qui donne lien 4 la
reproduction des aleools exatomigues, dédoublement qui fournit de
Palcool isopropylique, c'est-i-dive un composé renfermant moitié
moins de carbone dans sa formule que les glycoses, fait faire un nou-
veau pas vers la connaissance de la consiilulion des maliéres sneries
en montranl que ces substanees sonl fournies par lnnion de deux mo-
Itenles propyliques réunies.

La symétrie que Pon observe dans les composés dévivant de la man-
nite el la transformation de celte substance en un carbure d'hviro-
gine CHIDidentique avee celui que Pon oblient en parlant de Faee-
lone, eonfirment eetle maniére de voir.

Enfin, 1'étude des propriélés opliques des éthers de la mannite, o,
en particulier, Uétude de la mannite dichlorhydrique et de ses dérivig
conduigent i admetire que la mannite acquiert dans de telles combi -
naisons la propriété dagir sur la lumicre polarisée, propriété qu'elle
perd de nouvean lorsqu'elle est régénérée de ces COMposes.
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DEUXIEME PARTIE

bl POUYDIR ROTATOIRE DE L& QUININE ET DE LA CINCHONINE

L’action qu'exercent les solutions dalealis organiques sur la lumiére
polarisée a été découverte par mon pére en 1843 (1), Il a ainsi déter-
miné le pouvoir moléculaire rotatoire d'un certain nombre de ces sub-
tances, et en particulier de la quinine et de la cinchonine ; il a, de
plus, éludié 'influence que les différents dissolvants exercent sur la
grandeur de la déviation imprimée par un méme poids de substance
active, Depuis, un cerlain nombre d’observaleurs ont repris ces expé-
riences el ont donné des nombres dilférents de ceux indiqués préedé-
demment (2).

Tai cherché si les divergences observées ne seraienl pas dues, soil
au degré de purelé des matiéres employées, soit & I'aclion exercée par
les différents acides dissolvants, ou bien encore an degré de dilution
de la substance active. Enlin je me suis servi, pour faire toules mes
déterminations, d’un polavimétre muni du polariseur de M. Cornu,
appareil qui permet d'observer les dévialions avec une erreur absolue
inférieure & 0° 27,

Quinine. — I'ai opéré pour la quinine avee du bisulfate de quinine
parfaiternent eristallisé et préparé avee du sulfate de quinine déja
purifié. Le sullate de quinine ordinaire ne saurait étre employé pour
ces déterminations, en raison de I'eau de cristallisalion qu'il renferme
et qu'il peut perdre sans que Uon en soit averti par le changement d’as-

(1) A, Bouchawoar, Ann. de chimie ef de phy., 3° série, & 1%, p, 218,
(2) De Vuu et Avivawn, Joursnal de phoveaeie, 99 série, t. XLV, p. 192 1864,
= (. Hessg, Annaden der Chemie wnd Phorm., 10 CLXVI, p. 247,
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pect de la substanee ; il en est de méme de la quinine pure, amorphe
ou eristallisée.

Fai dissous & grammes de bisulfate de quinine dans de Vean légé.
rement acidulée par Pacide sullurigue, de fagon que la dissolution
occape a0 centimétres eubes & la lempérature  du laboratoire,
17 degrés. 11 est inutile de mettre un excés d'acide; le bisalfate
de quinine élant soluble dans 11 parties d'ean pure & 13 degrés el
dans 8 parties 4 22 degrés (Baup). Jai, daillears, vérifié sur des
solutions plus élendues que Paddition de gquantités peu considérables
d'ueide sullurique ne modifiait paz la grandeur de la déviation. Fai
pris ensuite 25 centimétres cubes de la solution & 10 pour 100 et j'y
ajoute de eau jusqu’a ce que le volume de la dissolution occupe
H0 centimétres cubes. Jai ainsi préparé des solutions renfermant
1,25, 2,60, 5 et 10 pour 100 de bisulfate de quinine CPH*Az20% 5210+
+ 7H)2,

Voici les déviations que J'ai observées (moyenne de 10 lectures pour
chaque détermination), en me servanl de la lumiére monochromatique
fournie par le sel marin el ous une épaisseur de 200 milliméres,

0

F=as Al aj==— 32,50 [&]f = — 1064,1
" 0 - n = i, 23 I — 1638
" L5 Ll — H.l:j'; i} — 464,13
(] 1,25 IR 1 i — {0, 0
S T ] W — H.A4; " — 164,7

On voil que le bisulfate de quinine congerve le méme pouvoir rota-
toire pour une méme lempérature, quelle que soit sa dilution. L'expo-
sition au soleil pendant une heure ne modifie pas ce pouvoir rolatoire
si I'on @ soin de ramener la dissolution & la température primilive.
Fai examiné de méme une solution de bisullate de quinine dont nne
portion avait ¢ié exposée & la lumiére pendant les wiois de juillet et
d'aonil, pendant que le resle avail 618 conservé & Pabri de la lumiére,
goit 4 la méme température, soil i la tempirature des eaves de Paris,
La dissolution exposée au soleil, quoique fortement colorée, fail
éprouver aux rayons jaunes polarisés la méme déviation que les
mémes dissolutions conservées & Uabri de la lumiére,

Si P'en déduil de Ja formule du bisulfate de quinine le pouvoir
moléenlaire de la quinine, on trouve le nombre [«|f == — 2777 ;
t = 17 degrés pour la quinine dans sa combinaison avec 2 maoléeules
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acide sulfurique. M. Hesse annonce que le pouvoir rolatoire de la
fquinine & I'état de sulfate acide dissoul dans un grand excés d'acide
et plus grand que lorsqu’elle est & I'état de bisulfate, el surlout que
lorsquelle se trouve & I'état de suliate nentre. Je n'ai pu vérifier ce
résullal en ce qui regarde le bisullale de quinine.

En ajoutant & une dissolution de bisulfale de quinine la quantité
d'acide sullurique correspondant & un bisulfate ou d un quadrisulfate ?
J'ai toujours observé un pouvoir moléeulaire rotatoire compris entre
— 163,5 et — 164,2 & Ia lempéraluve de 16 4 18 degrés, méme
aprés avoir laissé Uacide sulfurique exercer son action pendant plu-
SiCUrs jours,

Au contraire, la prisence d'un excés considérable d'acide sulfurique
m'a semblé diminuer la grandeur du pouvoir rotatoive, A une solution
renfermant 2 grammes de bisulfate dans 35 cenlimétres cubes deau,
on @ ajoulé de Pacide sulfurique concentré, de facon que le volume
du mélange occupe 52¢,56 & la température de 17 degrés; la dévia-
lion observée dans une épaisseur de 2 centimétres a ¢ de — 11°40°,
cee qui correspond 4 un pouvoir rolatoire de — 153,56 ¢'est-A-dire
plus petit de 1/16 en valenr absolue,

M. Hesse s'est d'aillenrs servi de dissolvants différents, alcool el eau :
seg expériences ne sonl peul-étre pas comparables,

MM. de Vrij et Alluard ont trouvé pour la température de 25 degris

i'd._i_‘.a'z — 27320

s ont aussi trouvé pour la quinine pure dissonle dans Tacide acé-
tique le nombre [«)f = — 287,2 ; mais la comparaison des expériences
de ces observalears tend & faive croire que ce dernier chiflve est un
peu trop élevé,

Les chiflres donnés par les autres observaleurs s'éloignent notable-
ment de ces derniers résultats,

Cinchonine. — le me suis gervi de cinchonine, préeipitée du sulfate
pur, et cristallisée & deux reprises dans l'alcool. L& produit ainsi
obtenn fond & 262 degrés. J'ai fait des solutions renfermant 10 pour 100
de base dissoute dans un excés dacide chlorhydrique, d’acide azotique
el d'acide sulfurique, J'# élendu chacune de ces dissolutions de fagon
4 obtenir des liquenrs renfermant 5,.1,66, 0,83 et 0,454 pour 100 de
cinchonine. Voici les mesares que jai effectuées & la température de

?
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0 degrés sous une épaisseur de 200 millimétres (moyenne de 10 lec-
res pour chaque valear).

ACIDE CHNLORAYERIGUE. ACIDE KITRIQUE. AGIDE SULFURIMUE.

af | [w]lf L] [alj &t | [=]

oo 100 i i oo [F] i 0

10 = 49,26° | 4= 247,2 | 4 49,38 | 2684 | 4= 544" | 4~ 2558

] 24,58 240, 8 25,12 52,0 26,800 | 250,00

1,6t 8,32 | 255,0 /.34 | 2571 8,34 | 2571

0,13 8,21 261,10 4,20 | 250.8 A0 | PELN
0,454 2.23 261,58 !

il l=A8 A A5 | 261,0 4,43 | 259,5 A62 | 95e5

En comparant les chiffres précédents, on observe que le pouvoir
moléculaire de la cinchonine varie d’une fagon notable avec la quan-
tité d'eau qui gert & la dissondre.

La différence observée dans Ia grandenr du pouveir moeléculaive
rolatoire est avee acide chlorhydrique de 13°,6 ; avec l'acide nitrigue
de 1174, elle est sensiblement nulle avee lacide sulfurigue.

Fai examind les mémes solutions conservies longlemps a Uabri de
la lumiére, el jai loujours observé les mémes dilférences ; enfin, j'ai
constalé que 'exposition & une vive lumiére n’exercail également pas
d"action sensible sur le pouvoir moléculaire rotatoire.

La cinchonine sublimée dans un courant gazeux & la lempérature
e 275 degrés, et porilide par une cristallisation dans Paleool, m’a donné
pour une concentration de 4,5 pour 100 dans Pacide chlorhydrique
ftendu un pouvoir rotateire de -+ 250,14 4 la température de
21 degrés,

Le pouvoir rolatoire n'a pas é1¢ sensiblement modifié par Uaction
seule de cette température élevée,

La cinchonine chauflée plusieurs jours & 190 degrés el présentang
déjh un certain degré d'aliération, posséde, aprés purification, le
méme pouvoir rolatoire. On sait an contraire, d'apres les expériences
de M. Pasteur, que les sels de cinchonine et de quinine {lartrates ou
sulfates) chauflés & une lempérature bien moins élevée se transforment
en sels de bases nouvelles, quinicine et cinchoniane, isomériques avec
celles qui leur ont donné naissance et qui sont sensiblement inactives
sur la lumiére polarisce. .

Il résulte de ces observations que, si on veut examiner au polari-
métre un mélange des deux principaux alealoides du quinguina, on
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devra de préférence dissoudre ce mélange dans de Pean lortement
acidulée par acide sulfurique, en admettant pour la valewr du pou-
voir rotatoire moléeulaire de la quinine le nombre

fa] )= — a777
el pour celui de la cinchonine le nombre

|e] f= 4= 256%.5

pour la température de 18 degrés et pour des solations conlenant
1 410 pour 100 d'alealis organiques.
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