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ETUDE CHIMIQUE

[J/ACIDE TARTRIQULE

CHAPITRE PREMIER

APERCU HISTORIQUE SUR LA DECOUVERTE DE L ACIDE TARTRIUE.

Vers la deuxicme moilié du xvin® sieele, les ehimistes, elant
devenus plus pricis dans lears moyens de recherches, s'oceupe-
vent d'isoler i Pétat de pureté les principes innnédials des végoe-
faux et ainst gque furent découverts un grand nombree d'acides
organiues; tels sont les acides ateigue, oxadique, maligque, o=
teigue, laetique, formigue, ete.

Scheele est e premier qui il it mention do Pacide tartrigoe.
vers Fan 17705 il indiqua le moyen d'extraive Facide tartreny
du tactee, et de le séparer de la portion de potasse qual contient
a létal dacidule.

Viuqueling a peu prés i la méme époque; Fusant des expe-
pienees sur le tamarin, y trouva cet acide, 8 stpara de Ta gélatine,
qui formait un précipite, une liquear quil fit veduire, et vit, par
refroidissement, se déposer des eristaux salins de véritable far-
treite acidale de potasse,

Van Helmont savail que le tavtre qui se dépose dans les vins
est déjiv contenu dans les raisins, Les recherches de la chinne
moderne démontrent UVexteéme diffusion de Uacide tartrigque dans
le regme végélal; on 'y rencontre, en effel, aussi souvent que
Jes acides eitrigque ef maligue. Sa presenee a letat libre, on a letal
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desel de potasse onde ehax, a elé constatée dans les baies de
sorhier wavant pas altemt lear matureité, dans In racine de
caranee, les pommes de terve, les lopinambours, Foseille, les
cornichons, les mres, les ananas, le poivee noir; les feuilles de
Lt vl ehetlidoine,

Foo 1789, Muller proposa, comme moyen de préparation de
Facide tartreax, de mélanger ensemble 6 hvees de carbonate
dechaux et 56 Divees dieau bouillante, de saturer le mélnge
avec du taeteite aendule de potasse et de filtrer @ ce (qui reste sur
e filbee estdu tetrite de chanx. On délaye ensuite ce tartrite de
chinx dans beaucoup deau, On verse dans ee mélange 6 livees
dracende sulfurigue & 1,817 el 6 gros d'acide azotique & 1,25, On
chautle pour que Facide sulfurigque se porte plus facilement sur L
chiux, alin de faire du salfate de chaux, On laisse alors cristal-
liser; Paeide tartreux ainsi oblenn est blane et pur.

Vogler, en 1792, s'occupe de Facide tartreux au point de vue
de s coloration. 11 propose de e déeolorer complétement au
moven di poussier de charbon.

En 1798, Jobel erttigue le procédd de Mualler pour la prépit-
vitlion e Pacide tartrens et prétend qu'en décomposant e tar-
trite acidule de potasse par Facide sulfurigque, on n’obtient, au
hew de Pacide toctrenx, que du torteite acidule régénére et charge
drune portion dacide sulfurique qui ai donne un goit fortement
achle,

Lowitz, en 1798, propose an procédé plus avantageux au
point de vue du pharmacien, parcee que le tareteite de potasse
forme s'unit i ke matiere eolovante du tartre, el ne peut en dee
sepird, 1 propose done de mdler ensemble, dans une bassine de
cutvee bien etamde, 19 livees de tactee cru avee 0 livees de eraie,
el d'y ajouter pewiv pea 200 Livees d'ean froide, Une fois Tefler-
vescenee achevée, on doit fuire bowl'ir le mélange et y jeter
Gontob un pew de taetee, tantob un pea de craie, jusqua cessation
delferveseence ; on iltre et Pon preécipite au moyen d une solu-
tion de mieiate de chiaux. On décante le liquide color, que 'on
lave jusquia déeoloration et jusquia ee qu'il passe insipide. On
décompose alors ee tarteite de chaux par 8 livees d'acide sulfu-
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rique étendu d'autant d'eau. On sépare le liquide da sulfate de
chaux, on filtre sur du charbon et on fait eristalliser.

FFabroni, vers 41823, ¢lonné de ce que les chinistes fussent
obligés pour obtenir de I'acide tartrique de traiter d'abord la
creme de tartre par la chanx et de précipiter ensuite la base
terreuse par 'acide sulfurique, et U'idée de mettre immédiate-
ment en contact lacide sulfurique avee la eréme de tartre.

De nos jours, Pacide tartrique ¢tant employé dans des propor-
tions considérables, soit au point de vue médical, soit au poinl
de vue industriel, les chimistes se sont appliqués a le produire
par des procédés moins cotteux. 1 a méme é1é obtenu synthéti-
quement. Ceei fera, du reste, lobjet des chapitres suivants.

Voiei en quelques mots quelles ont é1é les découvertes sucees-
sives dont ce corps a é1é Lobjet,

Je w'ai jusqu'a présent parlé que de Paeide tartrique ordinaire.
Cet acide dévie & droite le plan de polarisation (Biol) : aussi I'a-
t-on appeld acide tartrique droit.

En 1819, un fabricant de Thann, M. Kestuer, avait oblenu, en
traitant les tartres déposés par les vins des Vosges, un acide par-
ticulier analogue & Uacide tartrigque, avec lequel il est isomére,
et qui est aujourd hui connu sous le nom de racémique ou para-
tartrique. Cet acide, qui s'était formé par hasard entre les mains
de M. Kestner et qui n'avait pu frve reproduit depuis, vient
d'¢tre obtenu, il y a quelques années, par MM. Duppa et Perkin
en fixant de I'oxygtne sur 'acide succinique. 11 n’exerce ancune
action sur la lumiére polarisée, Mais M. Pasteur est parvenu i
dédoubler cel acide neutre, an point de vue optique, en deux
autres, dont Pun dévie & gauche le plan de polarisation, tandis
que lautre le dévie i droite, de telle sorte que les propriétés
optiques de ces deux acides se neutralisent réciproquement. Le
premier de ces deux acides a ¢été appelé acide tartrique gauche
ou lévoracémique; le second est Pacide tartrique droit ou dex—
trovacémique; il est identique avee acide tartrique ordinaire.

Indépendamment de ces trois acides, on en connait un autre
(qui n'exerce aucune action sur la lumidre polarisée @ ¢'est acide
lartrique inactif,

BELLOUARD, 2
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On connait done différents aeides qui offrent la composition de
Pacide tartrique CHHPO', savoir @ Uacide tartrique deoit, acide
tartrique gauche, acide paratartrique et Facide tartrique inactf.
Il faut ajouter Nacide métatartvique, qui résulte de Paction de la
chaleur sur l'acide tartrique.

lans les chapitres qui vout suivre, nous allons étudier chacun
de ces acides au point de vue de leur préparation, de lears pro-
prictes el de leurs transformations.
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CHAPITRE 1l

PREPARATIONS ET PROPRIETES DES ACIDES TARTRIQUES DROIT
ET GAUCHE,

Composition : CEIEO — CEIAOC 21O (1)

L'acide tartrique et ses sels donnent des cristaux hémiedres
el qui agissent sur le plan de la lumidére polarisée; il se présente
sous deux madifications particuliéres, qui se distinguent par le
caractere hémiddrigque et le sens du pouvoir rolatoire: nous les
appellerons : acide tarivigue droit et acide tavtrigue gauche. Ces
deux modifications présentent entre elles la plus grande ressem-
blance : méme aspeet physique, dgalement solubles 'une o
Fautre, leur poids spécifique est le méme, mais Fun dévie le
plan de polarisation i droite, tandis que Pautre le dévie i gauche
de la méme quantité. Is ont des formes eristallines identiques
dans toutes lears parties respectives, mais elles nesonl pas super-
posibles, ¢'est-d-dire que fa forme eristalline de T'une est la forme
symétrique de autre : le eristal de Pacide tartrique droil présenté
devant un miroir offre une image qui représente exactement la
forme de Pacide tartrique gauche,

En somme, ces deux acides sont identiques pour ee qui n'est
pas hémiédrie et sens du pouvoir rolatoire, tant que cependant
ces deux acides sont unis & des eombinaisons inactives sur la
lumiere polarisée: ainsi acide droit donne trés=facilement avee
Pasparagine une combinaison cristallisée ; acide tartrique gauche
ne donne avee elle qu'une liquenr sicupeuse et incristallisable;
les tartrates gauche et droit de quinine, de brucine et de strych-
nine présentent des différences semblables, ete.

(1) C=106; H=1; 0=8,
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De ces deux acides, I"acide tartrique droit est e plus ancien-
nement connu, ¢'est lui qui est employé dans Uindustrie et en
medecine; ¢'est done pi son étude que nous allons commencer.

Acide tartrigue droit, ow acide dextroracémigue. — Scheele est
| premier, en 41770, qui soit parvenu a isoler cet acidey cette
découverte marque le début de Scheele dans la carmiére scienti-
figue qu'il a tant illustrée depuis.

L acide tartrigue est un acide bibasique el un aleool diatomigque.
On e Torme -

1" En oxydant acide suceinigque par 'intermaéde de son dérivé
bilirome ;

2 Enoxvdant par Uacide nitrique étendu la mannite, les
sucres, et spécialement la duleite et le sacre de lait 5 la glycérine
méme en fournit aussi.

Préparation. —— On Pextrait. généralement du lartre qui se
dépose dans les tonneaux. A cet effet, on commence par purifier
ce tartre en le fusant bouilliv avee de Pargile, qui s'empare de
si matiere colorante, et cristalliser plusieurs fois. Le sel qu’on
obtient ainsi, el gqu'on appelle communément eréme de turdre, est
du bitartrate de potasse pur; il est soluble dans 15 parties deau
bouillante ¢t seulement dans 60 parties d’eau froide, Maintenant
il sawil de séparer lacide tartrique; pour cela on verse par
pelites portions, dans une dissolution bouillante de eréme de
fartre. de la eraie finement pulvérisée @ il se forme alors du tar-
trate de chaux insoluble qui se précipite, el un tartrate neutre
de potasse qui reste dissous, On filtre, puis dans la ligueur filtrée
iqui contient le tartrate neutre de potasse, on verse une solution
concentreée de chlorure de caleium. I se produit un nouveau pré-
cipité de tartrate de chanx, et la liqueur retient du chlorure de
potassivm en dissolution. On recucille ce nouveau préeipité sur
un filtre, on Fajoute au précipité déja obtenu et on fut bouillir
le tout avee une quantté suflisante d'acide sulfurique étendu. 1
st forme alors du sulfate de chanx qui, étant peu soluble, se deé-
pose, et de acide tartrique qui reste en dissolution ; on filtre le
liquide, on le fuil coneentrer jusqui consistance de sirop. Enfin
on Pabandonne dans une ctuve, ow il ne tavde pas i déposer de
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gros cristaux d’acide tartrique qu'on appeluit autrefois sel weude
de tartre.

Propriétés. — L'acide tartrique eristallise en gros cristaux
rhomboidaux obliques ; ces eristaux présentent souvent des facettes
hémiédriques, ils sont inaltérables i Uair, ils se dissolvent dans
environ la moitié de leur poids d’eau froide, et plus abondamment
encore dans U'ean bouillante. s se dissolvent encore dans 'al-
cool, mais non dans 'éther.

L solution aqueuse d'acide tartrique se remplit de moisissures
quand on la conserve pendant longtemps. L'acide tartrique fond
entre 170 el 180 degrés, Naction de la chaleur le convertit en
plusieurs produits que nous éludierons plus loin. Lorsqu’on e
chauffe & 'air sur une lame de platine, il fond, se boursoufle el
prend feu, en répandant une forte odeur de caramel.

L'acide sulfurique concentré décompose acide tartrigue a
chaud : il se dégage de Poxyde de carbone et de Uacide sulfureux.
A lafin de Popération il se dégage aussi de acude carbonique, el
ce mélange noircit. Chauflé en présence de Peau avee un grand
nombre de réactifs oxydants, tels que le bichromate de polasse.
le peroxyde de mangandse, le peroxyde de plomb, le minium,
Pacide fartrique se convertit en acide carbonique el en acide
formique. La solution d'acide tartrique véduit a 'ébullition Fazo-
late d'argent, le chlorure d'or et le bichlorure de platine, Chaulfé
avec acide azotique il donne Pacide oxalique.

Lorsqu’on le chaufle avee Uhydrate de potasse, il se dédouble
en acide oxalique et acide acétique.

La solution d'acide tartrique précipite en blane Ueau de chaux,
l'ean de baryte et eau de strontiane. Un exces d'acide redissout
les précipités.

Cette solution précipite aussi Pacétate de plomb ; elle ne pre-
cipite la solution de ehlorure de caleium qu'antant qu'on neutra-
lise la liquenr par Fammoniaque; elle forme dans les solutions
concentrées de sel de potasse un précipité blane, grenu, de tar-
trate acide de potasse. Ce précipité ne se forme bien que par
agitation.

Lorsqu'on ajoute un excés d'acide tartrigue i une solution
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de sel ferrique el qu'on verse ensuite de la potasse dans la li-
queur, il ne se forme point de préeipité dhydrate ferrique.
. Rose a mis i profit cetle réaction pour séparer loxyde fer—
vique de certains antres oxydes, donl la précipitation n'est pits
empéchée par lacide tartrigue.

Action de la chalewr sur Pacide tartrigue. — Lacide tartrique
fond entee 170 ot 180 degrés ; il se convertit alors, lorsque ae-
von e T ehadeur n'est pas prolongée en un acide isomérique
avee Facide tarteique, et qu'on a nommé métatartrigiee, Ce corps
posstde Vapparence de la gomme et devient pea i peu opague
el eristallin il est déliquescent, sa solution dévie a droite le plan
de polarisation. Ses sels possédent la méme composition que les
tartrates, maids ils different par lears formes eristallines.

L'ébullition les convertil en lartrates.

Lorsqu’on maintient Vacide tartrique pendant quelque temps
en fusion, il perd de 'eaw, sans se boursoufler ; il se forme un
acide que M. Fremy a distingue sous le nom d'acide tartra-
lupuee.

I résulte de la deshydratation de deux molécales d'acide tar-
trigue : ausst Mo Hugo Schiff Pa-t-il nommé acide ditartrigue.

Lorsqu’on chauffe a feu nu, pendant quatre & cing heures,
15 @ 20 grammes d'acide tartrique pulvérisé, il se boursoufle
considérablement (Fremy) et Fon obtient une masse spongicuse,
jaumitre, déliquescente, trés-soluble dans Peau, et qui conslitue
Vacide tartrigue anlydre. Ce corps peat s'unir aux oxydes pour
former de véritables sels. On connail deux combinaisons dériviées
de Pacide tartvique. L'une delles constitue un véritable acide :
aussi 'a-t-on nommeé acide fertréligue (Fremy) ou wsotartridigue
Sclull).

L'acide tartrique est fortement pyro-électrique. Les moyens
les plus grossiers pour constater telle ou telle électricité permel-
tent de voir que les eristaux d’acide tartrique se chargent des
deux electricités lorsqu'on les chauffe et quion les refroidit, Si
I'tlectroscope esl trés-sensible, on peat reconnaiire que la cha-
leur de la main aceuse déja les poles. Par refroidissement, ¢'est
o edte droit du eristal quic se charge d'électricité positive, el le
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eote gauche , d'électricité négative. Par cehauffement, ¢'est le
contraire.

Acide tartrigue gauche ou lvoracémigue. — La matiére pre-
miere qui sert i préparer 'acide tartrique gauche est le para-
tartrate double & base de soude et d'ammoniague.

Si Pon sature des poids édgaux d'acide paratrartique par de la
soude et de PFammoniagque, et qu’on méle les liguears neatres, il
se dépose par refroidissement, ou par évaporation spontande, un
seldouble en eristaux d'une grande heanté, et qu’on peal obtenir
en trois ou quatre jours avec des dimensions considéra
M. Pasteur, en regardant avee attention les evistaux qui se de-
posent dans cette opération, a reconnu quiil y adeux sortes de
cristanx, les uns hémitdres 4 droite, les autres hémitdres &
gauche, et exactement en méme pouds, quelle que soit 'époque
de la erstallisation. La solution des eristaux hémicdres i droite
dévie & droite le plan de polarisation; eelle des eristaux hémie-
dres a gauche dévie & gauche le plan de polarisation, de I
méme quantité absolue toutes denx ; et a part la disposition
hémiédrique, les deux espéces de cristaux sont 'une identité
parfaite sous tous les rapports. On sépare ces deux sels ariee i
'hémiddrie, et on met ensemble les eristaux dont les facettes
hémicdrviques ont la méme orientation. Si Fon Fail enstalliser
les denx sels, le caractére d'hémiddrie se eonserve pour chacan.

M. Pasteur est parvenn a dédoubler acide paratartvique an”
moyen des paratartrates de einchonicing et de quinicine. Quand
on prepare le paratartrate de cinchonicine, il arrive toujours pour
une certaine concentration de la liquear, que la premiére eris-
tallisation est formde en partie de tartravte gauche de cinehoni-
cine, le tartrate droit reste dans 'eau mére. Pareil résultat se
présente avee la quinieine ; seulement, dans ce cas, ¢est le far-
trate droit qui se deépose le premier. Lorsqu'on méle des solubions
concentrées d'acide tartrique droil et d'acide tarlvigue gauche.
il se forme i Uinstant, avee un dégagement sensible i la main,
des eristaux abondants d'acide paratartrique o racémigue.
Cest de cet acide et de Pacide tartrique inactil que nous allons
nous oceuper dans ke chapitre suivant,

s,
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CHAPITRE 1

PREPARATIONS ET PROPRIETES DE 1 ACIDE PARATARTRIQUE
ET DE L ACIDE TARTRIQUE INACTIF.

Acule paratartrigue. — Cel acide, qu'on nomme aussi acide
acémique, a o découvert en 1822 par M. Kestner, fabricant &
Thanun.

M. Pasteur I'a obtenu en mélangeant des solulions eoncentrées
de poids égaux d'acide tartrique droit et d"acide tartrique gauche.
La liquenr s'¢chanfle et laisse déposer des cristaux dacide para-
tartrique. Celui-ci résulte done de P'union de deux acides iso-
mériques doués de propriétés optiques contraires. Aussi n’exerce-
I-il ancune action sur la lumiere polarisée : il est optiquement
neutre. ;

M. Pasteur est parvenu & le dédoubler en quelque sorte en ses
deux éléments, en employant les proeédés suivants :

1° On sature deux parties égales d’acide paratartrique, Uune
avee de la soude, 'autre avee de Mammoniaque ; on méle les solu-

“tions et on fait cristalliser. On obtient ainsi de beaux eristaux (e
deux espéees : les uns portent les faceties hémiédriques i droite,
ils constituent le tartrate droit de soude et d’ammoniaque ; les
autres portent les facettes hémiddriques a gauche, ils constituent
le tartrate gauche de soude et d'ammoniaque. On trie ces cris-
laux et on les purifie par une nouvelle eristallisation. On purifie
ensuite chaque sel par lazotate de plomb el on décompose les
précipités plombiques par Phydrogéne sulfuré. M. Pasteur a
réussi, d'un antre edté, & converlic en acide paratartrique
I'acide tartrique droit et Uacide lartrique gauche. Pouar cela il
combine Dun et autre de ces acides avee la ecinchonime, il ehanffe
le sel cing & six heures & 170 degrees, 11 épuise ensuite, a plusieurs
reprises, la masse par eau bouillante el préeipite la solution filtrée
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par le chlorure de caleium ; le dépdt est forme par du paratartrate
de chaux,

On retire encore 'acide paratartrique de certains tarlres qui
en retiennent de petites quantités. On neutralise par la craie les
eaux méres provenant de la purification de ces tartres, et 'on
décompose par Pacide sulfurique le sel de ehaux qui se précipite.
La solution acide lmsse déposer, par I'évaporation, des eristaux
d'acide tartrique el d'acide paratartrique. Ces derniers s effleu-
rissent ¢t devienneni blanes, ce qui permet de les séparer des
cristaux d'acide tartrique ; on les purifie ensuite par de nouvelles
cristallisations.

Pour la transformation de acide tartrique droit en acide para-
tartrique, dont le procéde est dd a M, Jungfleiseh, je m'en oecu-
peral en détal dans le chapitre suivanl.

Propriétés. — L'acide paratartrique eristallise en prismes dis-
symétriques, transparents, mais qui s'effleurissent o air, Ces
eristaux renferment deux equivalents d'eau quiils perdent rapi-
dement & 100 degrés. lls se dissolvent dans 57 parties d'eau a
15 degrés, et dans 4% parties d'aleool d'une densité de 0,809,

La solution d'acide paratartrique précipite les solutions de sul-
fate et d'azotate de chaux, et de chlorure de ealeium (acide tar-
trique ne les precipite pas), Ce paratactrate de chaux se dissout
davs acide chlorhydrigue et est immédiatement précipité de
cette solution par Fannmoniaque, tandis que dans les mémes cir-
constances le tartrate de chaux ne se précipite qu'au bout de
quelques heares. Sous influence de la chaleur, 'acide paratar-
trigque se comporte comme 'acide tartrique.

D'aprés une communication faite le 16 mars 1874 par M. Ber-
thelot & U'Acadiémie des seiences, il résulte d'un travail fait par
ce chimiste et M. Jungfleisch, que lacide parataririque n'existe
pas en solution et ne se forme qu'au moment de la cristallisation.

Acide tartrigue inactif. — Cet acide ainsi appelé parce qu'il
n'exerce aucune action sur la lumiére polarisée, a été décou-
vert par M. Pasteur. Il est resté jusqu'a présent fort rarve el
s peu connu, que siprésence a dd passer inapergue dans beau-
coup de cas.

BELLOUARD. b
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On I'a d’abord préparé en maintenant quelques heares le pura-
tartrate de cinchonine a 170 degrés; une portion notable de
Facide paratartrique se transforme en acide tartrique inactif.

On Fobtient encore par Naction de la chalear sur le tartrate de
cinchonine, aprés Faddition du chlorure de caleium. On isole par
filtration immédiate le pauratartrate de chaux ; au bout de vingl-
qualre heures il se dépose une nouvelle eristallisation, qui est du
tartrate de chaonx inactif et pur. )

Vorei maintenant quel aété le mode opératoire de M. Jungfleisch,
pour preparer en grand ce mbéme acide.

la chauflé pendant deux jours, non pas & 175 degrés, mas
a 165, dans un autoclave, de Vacide tartrigue droit additionné
d'eau, comme pour prépaver de Uacide racémique. Ce dernier ne
se trouve dans ce produit gqu’en proportion relativement faible,
el la plus grande partie de Pacide droit a disparu; on sépare
d'abord, autant que possible, Macide racéique par une premidre
cristallisation, puis on étend d'ean Ia liquenr et on la divise en
deux volumes égaux. L'un est d'abord saturé exaclement par de
la potasse el ensuite réuni a Fautre, de maniére @ tout trans-
former en sel acide. Le tartrate droit el le racémate acide de po-
lusse sont peu solubles dans I'eau, surtout a froid, landis que le
tartrate acide inactif de la méme base est trés-soluble ; les deux
premiers sels eristallisent seuls lorsquion a évaporé particllement
la liqueur, et le troisitme se dépose & son tour quand on laisse
rafroidir la solution sulfisimment concentrée.

Clest un trés-heau composé qu'on obtient rapidement pur
apres quelques eristallisations. Toutefois, il est le plus souvent
colord par des matitres provenant de la décomposition d'une pe-
tite quantité d'acide tartrique. On ajoute a la solution quelques
gouttes d'acélate de plomb, et on sature par de 'hydrogéne sul-
furé, pour que, le sulfure de plomb entrainant la matiére colo—
rante, on oblienne le sel incolore par évaporation de la liqueur
filtrée.

L'acide tartrique mactil enstallise parfaitement. 11 n'exerce
aucune action sur la lumiére polarisée, et ne peut, comme Uacide
paratartrique, &tre dédoublé en acude larbrique droit et acide
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lartrique gauche. 11 donne des sels qui par la beauté de leurs
formes ne le cédent en rien aux tartrates ni aux pavatarteates,
Nous venons de passer en revue les différentes sortes sous les-
quelles se présente acide tartrique, nous allons maintenant
nous occuper de la transformation de ces acides, les uns dans les
autres,
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CHAPITRE 1V

THRANSFORMATIONS RECIPROQIUES DHES ACIDES TARTRIQUES.

Apres que M. Pasteur eut démontré d'une maniére évidente
que aewde tartrique existe sous quatre modifications faciles a
différencier par leur action sur la lumiére polarisée, il lui vint a
Videée de transformer ces divers acides tartriques les uns dans
les autres.

Il chauffu d'abord vers 170 degrés de Uacide tartrique avee de
lo cinchonine; il oblint de acide racémigque ; en un mot, i
transforma acide droit en acide gauche. 11 prépara de méme
de lacide droit avee de Pacide gauche; il vit en outre que, dans
les deux eas, une petite quantité d'acide inactif prenail naissance.
Depuis, M. Dessaignes, en faisant bouilliv assez longtemps des
solutions daeide tartrique, oblint un pew d'acide racémique et
une petite quantité d'acide tarteique inactif.

I chauffu ensuite de Pacide tavtrique droit durant eing heures
i 170 degrés en vase clos; il obtint une petite quantité d'acide
machl. 11 soumit ensuite cel acide inactif & la distillation vers
200 degres; il eul comme produit de Pacide pyruvique, et comme
residu une faible proportion d'acide racémigue.

Clest alors que M. Junglleiseh indiqua ane méthode simple.
permettant de transformer rapudement, sans employer une sub-
stance rare comme la cinchonine, acide tartrique droit du com-
meree en acide racémique, et par suite en acide tartrique gauche,
Voici comment opéra M. Jungfleisch

Il introduisit 30 grammes dacide tartrique avee 3 ou f gram-
mes d'eau dans des tubes résistants seellés a la lampe. 11 les
chauffa dans un bain d"hwile & 175 degrés pendant trente heares.
Aprés refroidissement, il vit que ces tubes contenaient une sub-
stance noire, insoluble, et un liquide sivupux, coloré, laissant
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deposer en abondanee des eristaux ayant la forme daiguilles, qui
bientdl se prenaient en masse. 11 ouvril ees tubes, un gaz s'en
échappa violemment ; la matiére se boursoulla et déborda. 1l
reprit par U'eau, fit bouillir, filtra et évapora au bain marie. Par
le refroidissement, il se forma des eristaux composeés d acide race-
mique ; et, par une nouvelle eristallisation, il obtint de Taeide
racémique blane et pur.

L'acide racémique ainsi obtenu est identique avee Facide race-
mique extrait duo tartre du vin.

Ces premitres expériences ne satisfirent qu'incomplétement
M. Jungfleisch. 1 voulut savoir s'il serait possible d'arviver i la
transformation eomplete de Facide tactrique dreoit, 11 vit alors que
la disparition de Vacide tartrique droit est compléte lorsgun’on
prolonge suffisamment Paction de la chaleur. De plus, en chauf-
fant vers 175 degrés el en vase clos, avee de Ueaun, de Facide ra-
cémique el de Vacide tartrique inactif purs, il ne trouva aucune
trace ’acide tartrique droil ou gauche dans les produits, un
¢quilibre ne pouvant s'établiv que par suite de transformations
réciproques. On concoit dés lors que la disparition de Pacide
tartrique droit ne puisse ¢re limitée el doive s'effectuer totale-
ment dans ces conditions.

Liacide tartrique droit disparaissant complétement, M. Jung-
fleiseh rechercha pourquoi Fon ne peul transformer en acide ra-
cémigue intégralement, et par une seale opération, acide tar-
Irique mis en expérience ; il vit que ¢'est Facide tartrique inactif
qui intervient pour limiter la réaction,

Pour arviver i un résultat satisfuisant, il est néeessaire de ehauf-
fer longtemps Uacide tartrique droit en présence de Pean. Ce corps
disparail alors, et les acides tartrique inactif ¢l Facemicie pren-
nenl naissanee. Mais, st on continue Vaction de la chaleur i
175 degrés, on n'arrive pas i faire disparaitre acide tartrique
imactif, Si maintenant on reprend par Ueau et si Pon sépare par
cristallisation La plus grande partie de Facide racémique forme.
puis enfin si l'on chauffe comme precédennuent le résidu conte-
nant de Pacide tarteigue inaetif, une nouvelle proportion d'acide
racémigque se produit, en méme temps quiune quantité corvespon-
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dante d'acide inactif’ disparait. Aprés une deuxiéme séparation
d’acide racémique, le résidu chauffé de nouveau en produit une
troisicme fois, et ainsi de suile. A un moment donné, il ne s'v
forme plus d'acide racémique si Fon enléve, au moins en partie,
celut qui se trouve en présence.

De méme, en (ratant de parelle lacon de Pacide inactif, on
arrive i des résullats identiques. 1 se transforme partiellement
en acide racémique dans chagque opération, mais de plus en plus
complétement st on répite les traitements. '

Réciproquement, si Fon chaufle toujours dans les mémes con-
thitions de Tacide racémique, il se transforme particllement en
acide inactif, et la production de ce dernier s'arrdle a un certain
point, quelique lemps que Fon prolonge ensuite Taction de la
chaleur. Si aprés avoir fait eristalliser acide racémique, on sépare
I'ean mére, et par conséquent 'acide inactif qui est moins abon-
dant et trés-soluble, puis ajoutant un peu d’ean au produit cristal-
lisé quon chaufle de nouvean en vase clos, une nouvelle propor-
lon d'acule maclif se forme, el ainsi de suile ; si on opere i une
lempérature moins c¢levée, ¢'esl-a-dire entre 170 el 155 degreés,
on observe que la quantité d'acide tartrique inactif, formé ou
subsistant, va en angmentant, Le poids de Pean ajoutée a aussi
une action sur I'équilibre qui s'établit.

En résumé, Pacide tartvique inactif et Facide racémigque se
transforment réciproquement 'un dans aulree, el nous voyons
que la température, entre autres circonstances, influe sur cetle
transformation,

Etude chimique de l'acide tartrique - page 24 sur 34


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1874x04&p=24

CHAPITRE V

SYNTHESES DE L' ACIDE TARTRIQUE,

" En partant de lacide succimigue — MM, Perkin el Duppa
sonl parvenus a préparer Uacide tartvique synthétiquement au
moyen de Pacide bibromosoeeinigue.

On chaufle dans des tubes scellés i la lampe, & 180 degrés,
12 parties d'acide succinique, 33 parties de brome et 11 parties
d'ean. Aprés la réaction, toute la masse s'est transformée en pefits
cristaux grisitres. Quand on ouvre les tubes, il s'en échappe des
torvents d'acide bromhydrique. On purifie le produit, en le lavant
i Peau, dans le tube méme, en ouvrant du edté du tube en pointe
effilée, de manidre qu'il forme une espéce d’entonnoir. Le produit
lave: est ensuile dissous dans I'eau bouillante et traité par le char-
bon animal. Par le refroidissement, on obtient de grands eristanx
trés-blancs d'acide bibromosuceinique. Les eanx méres en don-
nent de nouvean par U'évaporation lente ou par le refroidissement
des liquides concentrés & chaud.

Une fois cel acide obtenu, il est facile d"obtenie le bibromosue-
cinate d'argent. Une éhullition pen prolongée dans Ueau a suffi
pour décomposer ce sel, et il s'est forme du bromure d’argent et
un acide ayant ponr formule CAHE0™, en un mot de Vacide tar-
trique. On filtre la solution et on précipite par hydrogine sul-
furé; on filtre de nouveau el 'on évapore pour chasser exees de
réactl, on neatralise ensuite au moven de ammoniaque, on
chasse l'exets d'ammoniaque par évaporation et on précipite par
le chlorure de baryum,

Le tartrate de baryte amsi oblenu est décomposé par acide
sulfurique, on n'a ensuite qu'a évaporer la solution et on obtient
des cristaux d'acide tartrique. Cet acide tarivique n’a aucune
action sur la lumiére polarisée, of, de Uavisde M. Pastear, ce n'est
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pas de I'acide tartrique ordinaire, mais bien de I'acide paratar-
trique.

2° En partant dw gaz oléfiant. — Clest a M. Jungfleisch que
nous devons cette admirable synthése ; je vais done le suivre pas
it pas dans les différentes phases de son Iravail. Il n’a pas mis en
ceuvree moins de 3800 grammes de bibromuore d'éthyléne parfai-
tement pur, quil a transformé par pm'linn ile 300 grammes en
dicyanure d'éthyléne, an moyen du eyanure de polassion. 1l a
ensuite changé ce cyanure en acide sueeinique, daprés la mé-
thode de Maxwell Simpson.

Aprés la separation du bromure de potassium formé, le pro-
dutt d’une premiére opération ayant é1é traité par la potasse,
la réaction n'était pas terminée apres huit jours d’ébullition, et
le dégagement d'ammoniaque était encore sensible. M. Jung-
fleischaalors traité le dieyanure d'éthyléne par de acide azotique,
ee qui a donné liew & de Pacide suceinigue pur et bien cristallisé.
Il a alors changé ce corps en acide bibromé d'aprés le procédé
indiqué par M. Kékulé, c'est-i-dire en chauffant en vase clos
i 130 degres de acide succinique avee de eau et du brome.
Aprés refroidissement, il a séparé acide bibromé incolore ef
eristalhsé de la hiqueur agqueuse.

M. Junglleisch, au hew d'opérer exactement comme MM. Perkin
et Duppa, a saturd, d'une fagon compléte, par de la soude, Nacide
bibromosuceinique, puis il a ajouté en excés du nitrate d'argent
i la liqueur et porté le tout i I'ébullition, jusqu'i ce que le pré-
cipité 1ol complétement transformé en bromure d'argent ; ce
qui corvespond i la cessation de loul dégagement gazeux. 1l a
précipité alors par de Pacide chlorhydrique Pargent tenu en dis-
solution, et filteé. Le liquide obtenu, réuni aux eaux de lavage
du résidu argentique, est neutralisé par 'ammoniague, puis rendu
franchement acide par l'acide acétique, et additionné d’un sel de
chany ; ce liquide, dis-je, a donné dans les vingt-quatre heures
un dépot eristallin el ineolore de tartrate de chaux.

M. Jungfleisch, en opérant ainsi sur une quaniité tolale de
427 grammes d'acide suceinigque provenant de Féthyléne, a obtenu
62 erammes de lartrarte de chaux incolore ef eristallisé.

Etude chimique de l'acide tartrique - page 26 sur 34


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1874x04&p=26

— 25 —

Le tartrate de chaux obtenu par ce procede est identique avee
celui fait au moyen de Facide succinique du commeree. Cest un
mélange de racémale et de tartrarte inactif de chanx, le tartrate
décompose par Vacide sulfuvique. et Ta solution filteée et éva-
porée, donment des eristaux trés-beanx d'acide tartrique. En rié-
sume, Pacide tartvique provenant du gaz oléfiant jouit des mémes
propri¢tés que Facide tarteigque d'ovigine maturelle s il peat en-
gendrer divectement on indirectement les acides tartriques droil
el gauche symétriques entre cux et donds du pouvoir rotatoire.

BELLIITARIY. i
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CHAPITRE VI

FLECTROLYSE DE 1.ACIDE TARTRIQUE

lin 1849, M. Kolbe, le premier, en voulant isoler cerlains radi-
caux dans les acides organiques, se servil de 'éleetrolyse poar
arriver i son but,

Plus tard, MM. Brasier et Gossleth soumirent a Paction du
courant c¢lecteique 'enanthylate de potassium. M. Bouis, vers
la méme ¢poque, isola de la méme fagon le capryle.

En 1855, M. Wurtz chercha, a I'aide du courant, i préparer
des carbures mixtes analogues aux ¢thers mixtes de M. Williamson.
Récemment M. Keékulé soumit i P'électrolyse les acides sueci-
nique, fumarique, maléique el bromacétique.,

Encouragd par ces essais, M. 1L Bourgom, pendant le cours
de Vanncée 1868, eroyant avee raison que de nouvelles études
clectrolyliques w'étaient pas sans mmportance, entreprit celle des
acides organiques el de lears sels, et arviva i démontrer d'une
facon évidente, que Paction du courant électrique est « unigue,
fondamentale, qu’il s'agisse des acides on des sels, soil minéranx.
SOIL organiqnes » .

Cest done & M. Bourgoin que Jemprunte les détails qui vonl
suivre sur électrolyse de Pacule tartrique, qui seal iei doit nous
HI‘.TEI,II'I‘I!I'_

Une solution eoncentrée et faite a froid d'acide tartrique donne
des e deébut au pole positil un gaz dans lequel domine Faeide
carbomique.
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\:rign:r 158 il}'ﬂ"-—-lﬂi
Aprés Paction de 1o potasse. . . ..oovveeen. 17 )
s de acide pyeogalligue. . .. ... 13,5 M= 3,3
]

= du ehloruee die enivee seide, ., 25 C?= 11
04— 89,2
G = 6,0
[

A= 1,7

La nature du gaz ne change pas les jours suivants ; seulement
CO et O angmentent peu i peu jusqu'au troisiéme jour, comme
on peut le voir er-apres :

Apris 4B howres, Aprite T2 Loures,
Gt 82 72
oo, ....... 10,6 10,2
. i, b 8,1
1.1 N ——— 04 0,7

L'azote provient ici d'une petite quantité d'air dont il est dil-
ticile de purger complétement les compartiments éleetrolytiques.

A partir de ce moment le dégagement s'acedlére nolablement,
et le gaz du pdle positif est surtout constitué par CO*, comme
Findique Panalyse suivante :

L P e e N PO LE e 1r) .
] i : CHM —=217,5
Apris Toction de KO, vviniiiannians 1,5
— ac, pyrogalliqoe, ... ... ... 0 3
PYrog : | ) | 0= 45
— echlormre aeide, ... ... 140

La quantité d'oxyde de carbone diminue encore, et apres le
ciquieme jour on recueille de Facide carbonigque sensiblement
pur.

M. Bourgoin arvite alors expericnce et procede o l'examen
des liquides électrolytiques.

Des dosages indigquent que les deux poles ont perdu une cer-
laine quantité d'acude, mais ils ne peavent donner la valeur
exacte des pertes éprouvies pres do pdle positif. Sachant par
expeérience que acide acélique libwe ne s'électrolyse quavee une
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cerlaine difliculté, M. Bourgoin a pensé que, si la véaction s'effee-
it comme avee les tartrates, on deveail avoir de Facide aceé-
tique au pble positify Cette prévision a élé confirmdée par Pana-
Iyse: le compartiment positif renfermait une quantité: considérable
daende aeéhigue.

En vésameé, acide tartrique libee fournit i Péleetrolyse les
meémes resullats que les tartrates alealins, et sa décomposition
clectrolylique doit s'exprimer par 'équation suivante, de la méme
maniére qu'on acide minéral, Pacide sullurique, par exemple :

(R0 = CRBO 402 12

Pale positil. Pale neganl,

Tandis que Thydrogene se dégage au pole négatif, au pole
positif on observe deax séries de réactions :
17 Une partie des éléments de Vacide tartrique anhydre vepro-

duit par hvdrvatation Facide tartrique ordinairve :
CRHAQ |- 11202 = CBHi5012,

2 L'aatre partie s'oxyde sous Finfluence de Toxygene pour
donmer de acide carbonique et de Facide acétique

CEIMOM e 02 == 20200 | CAHVOL,

Cette réaction peut ére rapprochée du mode de dédoullement
qu'eprouve Pacide tarteique sous Uinfluence des alealis, aeic
tartrigue pouvant se scinder en acide oxalique el en acide acé-
Lique :

0

CHUSOE — G208 o R,
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Zowpr, Predpacation de Pacide artvique, © XXV po 300,

Boueioy-Lacnasce, Béformes pharmaceutiques, 1 XXX, po 264,

Lowwe Peéparation de Pacide tarteeus, 1, XXX, p, 677,

WERTHOLLET. S les allinités, 1, XXXVIL, p, 161,

Tuenann, Observalion sor Vacide tartvenx, 1 XXXV, p- 30, el L XLE, p. 38-43.
Kiapnori. Action sar le fer en presence des alealis, o XLEIV, po 131, et LVL
Vavpuenin, Macération des vaisins, . LN, p. 173,

Searr, Sar les allipités, (. LXXYIL, p. 266,

2" werie ‘O partiv de I.N-Ili.:l,

Faggosr, Nouvean procédé dextraction, L XXV, p. 0.

Henn Bose. Son influence sur la précipilation des sels, 1 XX p. 256,

Picier, FPorme eristalline, XXX p. T4,

Renzerics, Composition de Pacide vaetmigque, 1 XLVI p. 113-1356.

Braconsor. Sorune modifieation isomévique de Vacide taeteique, 1 XLYIT po 26
Tromsnonrr. Action de Pacide taetrique sue Paleoal, . LXHL pe 57,
— Action de Vaeide tarteique soe esprit de bois, . LXIL, p. 77,
Fremy, Action de la chaleor, 1. LXVIT, p. 353-381.
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3° mirie (1842 4 186G,

Bior. Action de acide tartrique sur 'eau et les differents autres corps, 1. X, p. 3835,
— Action de Pacide tartrique en présence de Pacide bovique, 1. 11, p, 82,
Pasteun. Bapport de Biotsur les recherches de M. Pasteur, t. XXX, p, 99,
Bre. Propricids de Pacide facteique en fusion, . XXV, po 351,
— Etat moléeulaive de 'acide tartvique en fusion, 1. XXIX, p. 33, 43, 341,
Pasrevn. (Recherehes de ML), 1 XXIV, oo 642,
— Becherches sue les deoy acides qui composent aeide raeémique, t. XXVIIL,
P b

Fresny. Acide tartraligoe, XXX, p. 325-320.
— Acide tarvteélique, ©. XXXL p. 346,

- Acide tartvamigue, L ANXVIL po 654,
Acide tartramilique, L XLIY, p. 245.
— DPropriétés optigues des acides leve- el dextratartvique, 1 XXX, p. 617,
lhor. Son aetion sur le plan de polarisation, 1. XXXV, p. 264, et 1 LIX, p, 220,
— Anilides tartrigues, 1 XLIV, p. 243,

— BEmploi de Vacide taetvique poure sépaver les oxviles de cadmiom et de zine,
1. LIl

— Sur les combinaisons avee les matitres suerées, . LIV, p. 74,

— Fabwieation de aeide facteique par Ulindustreie de T barvie, . LIV, p, 397,

Variahilitd de son pouvoir volateire, 1, LIV,

— Non m}'iiulilm prar les perianganale il potasse, 1. LY, 8 anl.

Ligpic, Sor sa formation au moyen de la gomme ot do sueve de lait, LV,
- 4,

— Translormalion des acides  succinigues  bromes en aeule l."u'l|'i.r!|;|[:1 1. LX
pe 119, 427, 134,

Pasreon, Bemarques sue Pacide tacteigoe, t. LXT, po 484,

— Application & I photographie, ©LXIL, po 2005,

— Purification de Pacule tarteigque, 1, LXY, p, 397-407,

sovr, Lecherches sue Vacule tavtvique, 1 LXYIX, p. 257-260.

T

— Influence du magndtisme sur le pouyoir votatoive de acide ttrique, 1L LXIY,
p. A76.

1° wirie (depuis 1561)

Cantrs, Surles acides eieatarivigue et citcamalique, L1, po R92,
Bessy el Buwiser. Recherches de Paction réciproque de bn eréme el do sullate de
chaux sor les vins pliinés, LI, p. 457,
Scnoven. Surume nouvelle isomérie de Pacilde tartrique, 0V, p, 497,
BEmrneEror el bE PLEvmies, Dossge de Cacide Getviqoe, de By eedéme de taetee el de
= lupolasse dans les vins, 1V, p. 177,
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Wynrourore, Sor les propridtés opliques de quelques nonveaux tartrates, t X,
pe 835,
Perkin. Sur la basicité de Pacide tarteique, 1, X1, p- A%,
Bouncoiv. Electrolyse de 'acide tartrique, t, XIV, p. 214.
Cantus. Transformation de la benzine en acide paratarteique, £ XVHE po 425,

BULLETIN DE PHABMACIE [(1804),

Destovcnes, Sur la cause de la solubilité de l'acide tarteeux par Pacide bora-
cique, t. I, p. h68,
hore, Emploi de Pacide tarteique pour découvrir la potasse, t, 11, p. 265,

JOURNAL DE PHARMACIE.

1 sévie (depuis 18150,

Trasuponry, Action de Paeide tactrique sue Ualeool, ©001 po 215,

Tuevesin, Diseussion sue Pacide tartvigque, sa combinaison avee Uacide borique,
L, p. 4240,

Desveavx. Classification de Vacide tavtvique, 11, p. &4d.

Voien. Llacide tartrique ne se combine pas avee Uacide borvique, 0L p. 4.

Wan-Moxs, Action de Uneide taririgue sar les sels, 1.V, po 453,

Boeguer, Note sur la préparation de Paeide tavtvique, 11X, po 530,

SoUsEimAN. Action réciproque de acide tadviqne s Pacide borigoe, 10X, po 395

i, Composition ¢lémentaire de Vacide tar rijue, 1, NIV,

Diesrosses, Extraction de Vacide tarteigue, 1 XY, po G613,

27 merie.

Buaconnor. Modilieation isomévigue de Pacide taeteigque, 0 XV pe 195,
SoupEiraN el Garmrase, Observation sure Pacide Larteique, 1. XXV, p. 737,
nzkrivs, Sur Pacide leivique, 1 XXV po 129,

Guemiy Vanv. Aeides tartriqoe et paratarteique, t XX, p. A58,

37 séric.

Lo PrEvosTAvE. Acides larivique et pavatarivique, &1 p. G0

Furny, Action de Ja ehalenr, 1. XIX, p. 81,

— Transformation des geides tartvique et malique en acide sueeimique, 1. XXXV
p. 387,
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4° mérie.

scnoved. lsomérie de acide tarteique, L1 p. 79,

Bussy el Buleser, Aetion de Uacide tactique sur e sulfile newtre de potasse,
[ | P T

fan el Gav-Lussac. Sur quelques eomposés homelogues de acide tartrique,
LXIN, po 132,

Jusorigisci Acide tarteique droil, sa transformation en acide vacémique, XV,
p. 250,

Jeseriescn, Transformation véciproque des acides tarlvique inactil et racé-
miue, L XVIL p. %7,

Jrsornpisen, Sur D synthése des acides tartrigues droit el gauche en pactant du
eag oltfiant, 1 XV, p. 177,

Vi hon & imprimer,

Le Divectour,

A. CHATIN.

Vu el permis 'imprimer,
Lo Vieo- Recteur oo I Aeadémie e Paris,

A. MOURIER,

PaRiE, — IMFRIMERCE D £ MARTINET, BUE Wicaew,
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