ptheque numerique

medic

Houdas, Jules. - Salicylates de
protosels de la série du fer

1884.
Paris : librairie Cotillon, F.

Pichon, successeur
Cote : P5293

Licence ouverte. - Exemplaire numérisé: BIU Santé
(Paris)

Adresse permanente : http://www.biusante.parisdescartes
fr/histmed/medica/cote?pharma_p5293x1884x01


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?pharma_p5293x1884x01
http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?pharma_p5293x1884x01

Salicylates de protosels de la série du fer - page 1 sur 34



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1884x01&p=1

Salicylates de protosels de la série du fer - page 2 sur 34



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1884x01&p=2

P53 (1963 JA

ECOLE SUPERIEURE DE'PHARMACIE DE PARIS,

Année 1883-1884 No 1

—_—

SALICYLATES DE PROTOSELS

LA SERIE DU FER

THESE

Pour I'obtention du dipléme de Pharmacien de premiére classe
Présentée el soulenue le § Février 1884

PAR

Jules HOUDAS

Préparateur de chimie minérale & 'Ecole supérieare de [Pharmacie de Paris,
Taurdat de la méme Ecole : médaille d"argent 1851 ; Médaille dor 1882 ; prix Ménier 1882,
Membre de la Société Frangaise d’hygidne,

Né & Olivet (Loiret), le 1*° novembre 1847,

JUNGFLEISCH, professeur.
MOISSAN, agrigd.

, MM. RICHE, prdsidont.

R

b, \
Lglil ;T ] Fin el
Lff.[ I 'LLMIHLQEE

e
i3
1 et
1=
/o

PARIS
LIBRAIRIE COTILLON
F. PICHON, SUCCESSEUR, IMPRIMEUR-EDITEUR,

24, RUE SOUFFLOT, ET 30, RUE DE L'ARBALETE

1884

Salicylates de protosels de la série du fer - page 3 sur 34


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1884x01&p=3

ECOLE SUPERIEURE DE PHARMACIE
DE PARIS.

.M. Cnamin, Directeur.

ADMINISTRATEURS:

MM. Cnatiy, Directeur.
Prancuon, Professeur.
Bouis, Professeur.

{ MM. CHATIN.....unn Botanique.
Mirve-Epwanns. Zoologie,
Histoire naturelle des
PrancHON....., o
médicaments.
Bours...... .«.. Toxicologie.
Bavprivont.... Pharmacie chimique.
PROFESSEURS..... ( RICHE,: -« v Chimie inorganique.
Le Roux...... Physique.
JunerLEIscH.... Chimie organique.
BOURGOIN. .. ... Pharmacie galénique.
Marcaanp..... Cryptogamie.

Hydrologie et Miné-

i BoucHARDAT. .. i :
ralogie,

1

COURS COMPLEMENTAIRE :
M. Paumier, Chimie analytique.

PROFESSEUR HONORAIRE
M. BirTHeLor.

AGREGES EN EXERCICE :

MM, J. CaaTin. MM. QuEsNEVILLE.
BEAUREGARD, Mossan.
CHASTAING. VILLIERS.
PRUNIER.

M. MADOULE, Secrétaire.

Salicylates de protosels de la série du fer - page 4 sur 34


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1884x01&p=4

A LA MEMOIRE DE MA MERE

A MON PERE

Salicylates de protosels de la série du fer - page 5 sur 34


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1884x01&p=5

A Monsieur le Professeur RICHE

I'rofesseur de chimie wminérale i 'Eeole supdérienrs de pharmacie,
Membra de VAendémie de médecine
et du Conseil d'hygidne eb de salubrité du dépactement de la Seino.

A Monsieur le Professeur JUNGFLEISCH

P'rofesseur de Chimie organiqoe 4 PEcole supérieure de pharmacie,
Membre de PAcadémie de médecine
el du Conseil d'lhygidne ot de salubrité da département de la Seine.

Salicylates de protosels de la série du fer - page 6 sur 34


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1884x01&p=6

SALICYLATES DE PROTOSELS

DR

LA SERIE DU FER.

INTRODUCTION.

Depuis quelques années, 'acide salicylique a ac-
quis une importance considérable dans l'industrie
et dans la thérapeutique. Si I'hisloire de cet acide est
assez complete, il n'en est pas de méme de celle de
ses combinaisons salines. Tel salicylale qui a été
I'objet de nombreux mémoires au point de vue mé-
dical, nous est & peine connu an point de vue chimi-
que. C'est ce qui m'a engagé & entreprendre le pré-
sent travail. Je me proposais tout d’abord de faire
une étude d’ensemble sur les salicylates, la longueur
et la difficulté de la tache et le peu de temps que je
pouvais y consacrer, m’ont foreé i restreindre le ca-
dre que je m'étais imposé. Je me suis borné A éludier
les salicylales de la série du fer qui n'ont encore été
P'objet d’ancun mémoire. La, j'ai dd encore laisser
de cbté les combinaisons formées avee les sexquioxy-
des. Je dis combinaisons parce qu'en réalité on ob-
tient un plus grand nombre de composés que ne
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pouvait en faire prévoir la théorie, composés qui ne
répondent pas aux formules générales des salicyié—
tes. J'ai préparé des séries paralléles de sels avec
I'alumine, les sesquioxydes de fer, de chréme, de
manganése; presque tous sont cristallisés, insolubles
dans I'eau, solubles dans 'alcool, I'éther, 'acétone,
méme dansg le chloroforme. Leur élude n'est pas
agsez avancée pour que je puisse donner quelque
chose de certain sur leur composition, je publierai
ultérieurement le résultat de mes recherches.

Quw’il me soit permis de remercier MM. les profes-
seurs Riche et Jungfleisch des bons conseils qu'ils
ont bien voulu me donner; qu’ils veuillent bien ac-
cepter I'hommage de ce modesle travail comme 'ex-
pression de ma vive gratitude.
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GENERALITES SUR LES SALICYLATES.

L’acide salicylique est un acide monobasique ana-
logue a
l'acide acétique C*HY 0
est un phénol analogue au
phénol ordinaire G"H*(H'0’).
Sa formule rationnelle peut s'éerire
CUHY{H'OY0MN

A cause de ce double litre, I'acide salicylique peut
donner deux série de sels ; les uns monobasiques,
correspondant & la fonetion acide, résultant du rem-
placement de un équivalent d’hydrogéne par un
équivalent de métal; ce sont les Salicylales neu-
tres ou Salicylates normauwx répondant a la formule
générale

CHH'M(H0%)0"

Les auires bibasiques résultant du remplacement
de un équivalent d’hydrogéne de la fonciion phéno-
lique par un équivalent de mdétal. Ce sont les Sali-
cylates basiques répondant & la fois 4 la fonction
acide et a la fonction phénolique, dont la formule
générale est

G"H'M (MHO?) O
M. Berthelot (1) a étudié les quantités de chalenr

(1) Berthelot, Ann. de phys. et de chimie, 4° série, t. XXIX,
p. 320,
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dégagée dans la combinaison de I'acide salicylique

avee la soude en solution et a constaté qu'un mé-

lange 4 équivalents égaux.
(CMHO+Aq)+(NaO+Aq) a dégagd 14 cal, G

L’'acide salycilique étant trés peu soluble, cette va-
leur comporte, d’aprés 'auteur, une erreur possible
de ;, & cause de la petitesse des différences ther-
momélriques dont elle est déduite. Dans ces limites
elle s’accorde avec la chaleur de neuntralisation des
acides proprement dils.

M. Berthelot constate qu’en ajoutant un second
équivalent de soude, il se dégage, tous calculs faits,
2 calories. Ce chiffre répond & la combinaison de la
soude avec le salicylate normal de soude avec for-
malion d'un salicylate bibasique.

(C*H'NaO*+Aq)HNaO+Aq)=C"H'Na*0+Aq

La quantité de chaleur dégagée dans ceite réaction
varie avee la quantité d’eaun, c¢'est-a-dire que le sali-
eylate bibasique esl détruit par la dilution.

« Ainsi, dit M. Berthelol (1), l'union successive de
2 équivalents de soude avec 1 équivalent d’acide sali-
cylique a lieu & titre différent; I'un des équivalents
é¢tant combiné comme il pourrait 1’é¢tre avec un acide
fort, ¢'est-a-dire, d'une maniére indépendante de la
quantité d’eau mise en présence, tandis que I'autre
équivalent est combiné & titre d’alcool, c’est-a-dire
que la combinaison est décomposée par l'eau en

(1) M. Berthelot, mémoire cité.
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excés. Les caractéres prévus d'un acide phénol se
refrouvent dans 1'étude thermique de I'acide salicy-
lique. Toutefois il est digne d’intérét que cel acide
s'écarte i ce point de. vue du phénol auquel ses ana-
logies tendraient i l'assimiler plutét qu’a I'alcool
ordinaire.

En effet les phénates alealins ne paraissent pas
étre décomposés d'une maniére bien sensible par la
dilution, au moins dans les limites accessibles aux
mesures thermométriques ; la chaleur dégagée dans
leur formation ne varie guére avec la quantité d’ean
mise en présence. »

Les salicylates normaux sont cristallisés presque
- tous solubles dans 'ean, sauf ceux de mercure, de
bismuth et de chréme, ils se dissolvent plus facile-
ment dans 'alcool ordinaire et dans l'alcool méthy-
lique.

Les salicylates basiques sont insolubles dans I'eaun
et I'alcool sauf les salicylates basiques alcalins. Ils
sont décomposables par 1'acide carbonique en car-
bonate du métal et salicylate normal.

Action de la chaleur. — L'action de la chaleur
sur les salicytates est trés intéressanie et nous arré-
tera un certain temps. Cette action varie suivant les
bases avec lesquelles l'acide salycilique est com-
biné.

Le salicylate normal de sodium chauffé vers 220°
se décompose en salicylate de soude disodéen phénol
et acide carbonique. '
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M. Ost (1) a constaté que le salicylate de potasse
se décomposait différemment et fournissait a cette
température du paraoxybenzoate de potasse dipo-
tassé du phénol et de I'acide carbonique.

2CHHROP=C K0P 4-CHHU 0G0

Aullsylats da potnsse  Parsoxybenzonto de potasss

M. A. V. den Velden (2) a étudié I'action de la cha-
leur sur un grand nombre d’autres salicylates et
principalement sur ceux de lithium, rhubidium el
de thallium.

Le sicalylate de lithium se conduil comme celui
de sodium et donne & 250° presque les quantités
théoriques de phénol et d’acide salieylique, pas
trace d’acide paraoxybenzoique.

Le salicylate de rhubidium, comme on devait le
prévoir A cause de son analogie avec le potassium,
donne A 250° de 'acide paraoxybenzoique ; il a. été
impossible & l'auteur de constater la présence de
I'acide salicylique.

Avee le salicylale de thallium, la réaction est plus
compléle. Au-dessous de 300, il se produit de l'acide
salicylique ef de l'acide carbonique. Si on dépasse
cetie température, le sel fond et se décompose en
carbonate neutre et en phénol, il reste un résidu
gris dans lequel M. Von den Velden (3) a constaté

(1) Ost, Journal fiir prakiische Chemie, t. X, p. 110.

(2) A. V. den Velden, Journal fir praktische Chemie, t. XV,
p. 450.
(3) Von den Velden, loco citalo,
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la présence des acide salicylique, paraoxybenzoique
et phénol dicarbonique. Ce dernier acide se forme
d’aprés la réaction ;

JCHH TG0 =2(C " H* TI*O*")+-C' *H*0*

Le salicylate d’ammoniaque suivant M. Cahours (1)
donnerait par la distillation de la salicylamide.
M. Limpricht (2) prétend que ce composé ne prend
pas naissance dans celle réaction. On renconltre dans
le produit distillé du phénol, du salicylale d’ammo-
niaque et du carbonale de la méme base.

S1 on porte avee précaution tous les aulres salicy-
lates & une température un peu supérieure a 180°, ils
se dédoublent en acide salicylique qui se sublime et
en salicylates basiques. Au-dessus de 200° ces der-
niers sels sont décomposés en phénol, ecarbonates
métalliques et charbon.

Action simultande de la chaleur et de 'acide car-
bonigue. — M. Ost (3) a montré que quand on porte
du salicylate basique de soude & une température de
360° et 380° dans un courant d’acide carbonique, il
se forme deux acides :

Acide phénol dicarbonique C"H®0"
Acide phénol tricarbonique C"H'0"

(1) Cahours, dan. de phys. et de climie, t. XIII, p. 98.
(2) Ann. der Chemie a phar., t. XCVIIL

(3) Ost, Journal fiir prakiische Chemie, Journ. de pharmacie ¢!
de chimie, 1, 270, p- 285,
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Il reste en méme temps de P"acide salicylique non
décomposé. _ ,

M. V. den Velden(1) a signalé comme nous I'avons
dit plus haut la présence de 'acide phénol dicarbo-
nique dans les produits resultant de I'action de la
chaleur sur le salicylate de thallium.

Action dela chaleur sur les salicylales en solution
dans I'eaw.—Dans plusieurs cas, I'eau facilite la dé-
composition des salicylates normaux par la chaleur.

M. Piria (2) a montré que le salicylate de cuivre
en solulion concentrée en présence d'un excés de sel
se dédouble a4 une température inférieure & 100° en
salicylate basique de cuivre et en acide salicylique.

Ce fait n'est pas isolé, M. F. Vigier (3) I'a constaté
pour le salicylate de zine et j'ai oblenu les mémes
résullals avec les sels de plomb, de nickel et de
cobalt. Nous reviendrons plus loin sur 'action de la
chaleur sur ces deux derniers sels,

Avee les dissolvants neutres de I'acide salicylique
comme l'alcool, 'éther, 'acétone, ete., la décompo-
sition de ces salicylates par la chaleur est bien plus
rapide.

Action du chlore, du brome el de U'iode. — M. Ca-
hours (4) a constaté que le chlore, le brome et I'iode,

(13 V. den Velden, mémoire cité.

(2) Piria, Ann, der Chemie . pharm., t. XCIII, p. 262.

(3) F. Vigier, Journal de pharm. et de chimie, 4 série, t. XXVII,
p- 40;

(4) Cahours, laco citalo.
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transforment les salicylates alcalins en dichloro,
dibromo, diodo-salicylates.

Il en est de méme avec salicylates des métaux
proprement dits.

Action des bases, — Les salicylates combinés aux
alealis & équivalents égaux peuvent donner des sels
doubles basiques, répondant 4 la formule générale

CUHMM'O.

M. Piria (1) a préparé les sels basiques doubles de
cuivre et de potasse C"*H'KCu0Q®; du baryte et de
cuivre C'*H*BaCu0’.

Les salicylates métalliques ont été étudiés dés
le début par MM. Cahours et Piria, puis par V. der
Velden, Sachs, Vigier, Lajoux et Grandval, ete.

SALICYLATES DE PROTOSELS DE LA SERIE DU FER.

Les s:alicylates de la série du fer n’ont été 1'objet
d’aucune publication. M. V. der Velden dans son
étude sur laction de la chaleur sur les salicylates
signale ceux de manganése, de fer, de nickel et de
cobalt. Ce sont 14 les seuls renseignements biblio-
graphiques que j’ai trouvés.

J'ai obtenu tous les salicylates de protosels que la
théorie faisait prévoir.

Salicylates neutres G*H*MO".

Salicylates basiques C*H'M*0°.

(1) Piria, Mémoire cité.

(5]
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SALICYLATES DE MANGANESE.

Salicylate normal demaganése (C*H*MnO°+2HO)
s'obtient par double décomposition en fraitant du
salicylate de soude par un sel de manganése & équi-
valents égaux. La solution sursaturée abandonne le
salicylate de manganése au bout de trés peu de temps.
Cette solution s’oxyde assez rapidement & D'air; il
est done nécessaire d'opérer dans une atmosphére
d’acide carbonique, si on veut avoir un produit com-
plétement blanc. Le sel est séparé de I'eau-mére et
purifi¢ par plusieurs cristallisations a I'abri de l'air.

Lesalicylate normal de manganése peut éire encore
obtenu par 'union directe de 1'acide salicylique, soit
avec 'oxyde, soit avec le carbonate de manganése.
Dans ces conditions, le produit est toujours plus ou
moins colors. .

Le salicylate de manganése se présente sous l'as-
pect de petits cristaux blancs, lamelleux, onctueux
au toucher. Ces cristaux répondent a la formule
C“H*MnO*+2HO. 1ls perdent un équivalent d’eau a
100° et le second & 150°.

I. — 0gr. 5380 de sel maintenu plusieurs jours &
'étuve & 100° ont perdu0gr. 0280 et 0gr.0533 a 1500,

II.—0gr. 339 du méme produit ont perdu 0 gr. 0336
a4 la méme température.

Le métal a été dosé a 1'état d'oxyde salin par
simple calcination du sel.

[I. — Ogr.3365 de salicylate ont laissé un résidu
de 0 gr. 0705 de Mn*0°,
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IV. — 0 gr. 8665 du méme composé ont fourni
0 gr. 1815 de Mn*0?.
V.—0,8675 ont produil 0 gr. 2035 du méme oxyde.

Tf.ﬁ'—'-'fﬂ il CALCULE POUR
I 0 W N V  C*HMaO+2HO
MO 15,111 15,107 15,108 15,165
Ho 9,915 9,908 9,890

Le salicylate de manganése est soluble dans 'eau
et l'alcool, se dissout en petite quantité dans 1'éther.

I.— 7 gr. 245 de solution obtenue en laissant le sel
et l'eau en conlact pendant trois jours a la tem-
pérature de 13° nous ont fourni aprés évaporation
et caleination O gr. 0865 d’oxyde salin.

1I.— 6 gr. 089 de la méme solution ont laissé aprés
calcination 0 gr. 0725 de Mn'0O".

Une auire solution opérée a la température de 17°
a fourni les résultats suivants.

II.—11 gr.1275 decetle solution ont laissé un résidu
de 0 gr. 1393 de Mn’0*aprés évaporation et calcination,

IV. — 9gr. 5375 ont abandonné par la méme mé-
ithode O gr. 1480 de Mn'0".

POIDS DE LA SOLUTION POIDS
= = L Tt —
da M0k At ;iuela:,'ﬂ nt | de sel dissons
a1de, a 13s, aApres Copramias |- dans
calcination. | 4. fisgeygos, | 100 gr. d'ean.

Feo 1245 | e v 0,0865 16,55 6,04
0 51t N s 0,0125 16,60 6,02
TR ot e v 0,1393 15,18 6,35
worald.., 9,537 0,1182 15,90 6,28
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Le salicylate normal de manganése est inaltérable
i Vair quand il est sec.

Il n'en est pas de méme de sa solution qui devient
verte puis noire en absorbant 'oxygéne. Il se dépose
i la longue une poudre noire qui n’a pas encore été
analysée,

L’altération de ce sel est beaucoup plus rapide
quand il est dissous dans l'alcool.

Sa solution aqueuse ne se décompose pas méme,
a I'ébullition, en présence d'un exceés de sel.

Le salicylate normal de manganése chauffé avec
précaution & 180° se décompose en acide salicylique
el en salicytate basique C*H'Mn*0" & une tempéra-
ture plus élevée, ce dernier sel donne du phénol,
du carbonate de manganeése et du charbon.

Le chlore, le brome et I'iode transforment le sali-
cylate normal de manganése en chloro, bromo et
iodosalicylates.

Salicylate basique de manganése (G*H*‘Mn*0*
+4HO) se prépare en mélangeant deux solutions
bouillantes & équivalents égaux de salicylate
basique de soude et d’'un sel de protoxyde de man-
ganése. Le salicytate basique se précipite immé-
diatement. Ce sel en suspension dans l'eau s'altére
trés rapid;ament au contact de l'air et de l'acide
carbonique. On devra le laver et le sécher dans un
courant d’hydrogéne ou mieux d'azote.

Le salicylate basique de manganéese se présente
en petits cristaux aciculaires complétement blancs
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quand il est pur. Ces cristaux répondent a la for-
mule G"H'Mn’0°+4HO.

Maintenu quelques jours & I'étuve & 100° il perd
3 équivalents d'eau el le reste & 150,

1. — 0,293 de sel desséché a 100° ont perdu 0,361
et 0,0465 a 1500

II. — 0 gr. 4055 ont perdu 0 gr. 077 & 150°,

Le métal a été dosé comme pour le salicylate nor-
mal & I'état d’oxyde salin par simple calcination.du
sel.

II. — 0,5206 de salicylate basique ont fourni
0,1739 de Mn'0s.

IV. — 0,4343 ont laissé aprés calcination 0,1452
du méme oxyde.

V. — 0,3420 ont donné 0,1149 de Mn’0".

TROUVE CALCULE POUR
s smiis e |1 i | e SRR T R )
Mn 2498 2420 24,99 94,205
HO 15,87 45,95 15,845

Le salicylate basique est complétement insoluble
dans l'eau et I'alcool.

En suspension dans l'eau il s’oxyde plus rapide-
ment que le salicylate normal et devient noir.

L’acide carbonique le décompose en carbonate de
manganese et en salicylate normal.

Au-dessus de 180, il donne du phénol et un mé-
lange de carbonate de manganése et de charbon.
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SALICYLATES DE PROTOXYDE BE FER.

Salicylate normal de protoxyde de fer (C*H*
Fe0") se prépare par double décomposition. Tl est
d'une importance extréme d’avoir dans cette prépa-
ration un protosel de fer exempt de persel. Je me
suis toujours servi de protochlorure de fer obtenu
en trailant du fil de clavecin en excés par de l'acide
chlorhydrique étendu.

Je prends un ballon muni d'un bouchon percé de

q deux frous dans cha-
frﬂm_ﬁl VTR
| r
i %
“l !JF
| 1
L'autre extrémité est

7 ¢l

fermée au moyen d’un
iube en caoulchoue bouché par un morceau d’agi-
tateur.

L’autre tube B recourbé une seule fois et péné-
trant trés-peu dans le ballon est mis en communiea-
tion avec un second tube € plongeant dans yn verre
contenant de I'eau distillée. Le fer et1'acide chlorhy-
drique étant introduils dans le ballon, I'atlaque se
produit; I'hydrogéne se dégage parle tube C et I'eau
contenue dans le verre empéche la rentrée de lair
dans le ballon si la pression venait & diminuer.
Lorsque tout dégagement gazeux a cessé, j'enléve le

cun desquels s’enga-
ge un tube. Le pre-
mier A deux fois re-
courhé a une de ses
extrémités plongeant
au fond du ballon.

-3
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tube C et je mets A en communication avee un appa-
reil & acide carbonique sans pression; je retire le
bouchon M et je plonge I'extrémité libre du tube A
dans un flacon plein d’acide carbonique contenant
une solution de salicylate de soude bien privée d’air.
Le gaz carbonique arrivant par le tube B comprime le
liquide dans le ballon, le fait monter dans le tube A
puis le pousse dans la solution desalicylate de soude.

Ceci fait, le flacon bouché herméliquement est
agité, la solution sursaturée abandonne au bout de
quelques instants le salicylate ferreux.

On décante le liquide surnageant le sel, on fail
dissoudre & chaud dans de l'eau distillée chargée
d’acide carbonique et on fait eristalliser.

Le salicylate de fer est desséché dans un courant
d’acide carbonique pur et sec et conservé dans
un flacon rempli avec le méme gaz.

Le salicylate ferreux se présente sous la forme de
lamelles cristallines blanches, quand il est pur et
sec, blanc verditre, quand il est humide.

Ce sel desséché & la température ordinaire dans un
courant d’acide carbonique sec répond & la formule
(C*H FeO°+3HO). :

Le métal a é1¢ dosé a 1'élat de sesquioxyde par
simple calcination,

0 gr. 2258 de salicylate de fer ont fourni.

0,047 de sesquioxyde, ce qui correspond a 14 gr. 571
de Fe.Lathéorieindique14,583 pour (G*H Fe0*+3HO).

Desséché & 100° dans un courant du méme gaz le
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salicylate de fer perd toute son eau de cristallisation.

I. — 0 gr. 637 de salicylate séché & 100° dans un
courant d’acide carbonique ont laissé 0,1505 de
sesquioxyde de fer.

II. — 0,4125 ont donné 0,0976 de Fe*0'.

II. — 0,456 ont fourni aprés caleination 0,1078
d’oxyde de fer.

TROUVE CALCULE POUR
I 111 C*HEFe(®
Fe 16,05 16,51 16,55 16,58

Ce sel est soluble dans 'eau et soluble dans 1'alcool.

Pour déterminer la solubilité, j'ai maintenu 4 14°
pendant plusieurs jours du salicylate ferreux pur en
contact de I'ean dans un matras scellé rempli d’acide
carbonique. J'ai décanté ensuile le liquide dans des
capsules tarées. Le métal a été dosé a 1'état de
sesquioxyde.

I. — 10 gr. 73 en solution faite & 14° ont laissé apres
évaporalion et calcination 0,182 de sesquioxyde de fer.

II. —8 gr. 37 de la méme solution ont produit par
la méme méthode 0 gr. 142 de Fe®0.

rorns
‘ de Fe2()? de sel anhydra d'ean de sel dissous
de la solution {410 évapora-| correspondant |dissolvant{ gr, dans
a 140, tion i de 100 grammes
et ealeination, T"oxyde, C1¥HEFeO®, d'eau.
. —10,733| 0,182 0,752 13,29 1,62
II. — 8,37 0,142 0,585 13,26 7,52
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Le salicylate de fer est extrémement altérable,
la moindre trace d’oxygéne le colore en rouge bran.
L’oxydation se fait toujours avee éliminalion d’acide
salicylique et formalion de combinaisons variant
suivant les conditions dans lesquelles elles se produi-
sent. J'ai oblenu un certain nombre de ces com-
binaisons cristallisées. Les unes soni golubles dans
I'aleool et dans I'éther, les autres sont solubles dans
'aleool seul. Elles sont foutes décomposables par
'ean el donnent comme dernier produit de 1'action
de l'ean une combinaison eristallisée insoluble dans
I'eau, l'aleool et 1'éther.

La solution de salicylate de fer portée & 100° dans
un {ube seellé plein d’acide carbonique ne subit au-
cune altération.

Vers 180" le salicylate ferreux se dédouble en sali-
cylate neutre el en acide salicylique.

Salicylale basique de fer [C"H'Fe’0") s'oblient en
faisanl réagir du salicylale basique de soude sur un
protosel de fer dans une atmosphere d'azote ou
d’hydrogéne. Ce sel est encore plus allérable que le
salicylate normal. Il est presque impossible de 1'ob-
tenir toul & fait pur. Il se présenle sous aspect d'une
poudre amorphe d'un blane verdilre, insoluble dans
I'eau et dans 'alcool; desséché i 100 dans un cou-
rant d'azole ou d’hydrogéne, il devient anhydre el
répond 4 la formule G*HFe'0".

Le métal a été dosé a I'élat de sesquioxyde par cal-

cination directe, Le sel élait pesé dans des tubes en
: 3
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verre pleins d’azote. La perte de poids éprouvée par
ces tubes donnait le poids du sel qu’on en avait retiré.

I. — 0,5670 de salicylate basique desséchés comme
il a été indiqué ci-dessus onl donné 0,2354 de ses~
quioxyde de fer.

II. — 0,654 du méme sel ont laissé un résidu de
0,2708 de Fe'0’, -

I1I. — 0,5235 ont produit 0,2169 du méme oxyde,

TROUVE CALCULE POUR
a— _~— e i —__
I I Il C"*H'Fe*0"
Fe 28,995 28,948 29,012 29,167

Le salicylate basique de fer s'oxyde instantané-
ment 4 l'air en donnant des produits analogues a
ceuxque fournit le sel normal dans les mémes con-

ditions.
L’acide carbonique le décompose comme tous les

salicylates basiques en carbonate de fer el en salicy-
late normal. CVest pourquoi il faut préparer ce sel
dans un courant d’azole ou d’hydrogene.

SALICYLATES DE PROTOXYDE DE CHROME.

Salicylate normal de protoxyde de chréme
(G*H*Cr0"). Se prépare en mélangeant deux solu-
tions de salicylate de soude et de protochlorure de
chrome. Ce dernier sel est oblenu par la réduction
du sesquichlorure de chréme par le zine et 'acide
chlorhydrique dans I'appareil que jai décrit pour la
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préparation du salicylate normal de fer. Le mode
opératoire est le méme. Le chlorure de zine contenu
dans la solutfion de protochlorure de chréme ne peut
géner enrien parce que le salicylale de zinc est irés
soluble.

Le, salicylate obtenu par double déeomposition
est amorphe; pour I'avoir cristallisé on le fait dis-
soudre dans de I'aleool saturé d’acide carbonique,
puis on distille une partie du liquide dans un cou-
rant du méme gaz et le sel cristallise par refroidis-
sement.

On recueille les cristaux et on les desséche de la
méme fagon que le salieylate de protoxyde de fer. Le
salicylate de chrome cristallisé se présenle sous
forme de lamelles eristallines rouge violacé. Desséché
dans un courant d’acide carbonique sec a 100°,
il devient brun clair et répond & la formule
(G*H*Cr0").

Complétement insoluble dans I'eau, soluble dans
I'aleool auquel il donne une coloration violacée, ce
corps est d'une altérabilité extréme, il verdil presque
instantanément 4 I'air en dégageant beaucoup de cha-
leur. Les composés résultant de son oxydalion sont
analogues & ceux qui se produisent dans les mémes
conditions avec le salicylate de fer. J'en ai obtenu
quelques-uns cristallisés.

Le salicylate normal se décompose au-dessus de
180" en salicylate neutre et acide salicylique.

Jai dosé le mélal & 1'état de sesquioxyde dans le
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salicylate desséché a 1007 dans un courant d’acide
carbonique sec. :

I. — 0,362 de salicylate normal oni donné 0,0727
de sesquioxyde.

[I. — 03115 du méme produit ont laissé apris
calcimation 0.0723 de €107

1. — 0,3350 ont donné 0,078 du méme oxyde.

TROUVE CALCULE POUR
I 11 11 C*HCrO® anhydre
Cr 15,770 15,919 15,0649 16,054

Pour faire ce dosage, le sel élait pesé & 'abri de
Fair dans un tube fermé par un bouchon de licge
dans un flacon plein d'acide carbonique, puis versé
dans une eapsule tarée; son poids nous élait donné
par la perte éprouvée par le tube.

Salicylale basique de chirome (CUICr0).
oblenn ece sel par double décomposilion & I'aide du
profoxyde de chréme el de salicylate basique de
soude. On ne peul employer comme pour le sel nor-

Jai

mal un mélange de chlorure de chrome et de chlo-
rure de zine parvce qu'il se formerait dans ce cas du
salicylale basique de zine, complélemenl insoluble
quiresteraitmélangé au salicylate basique dechrome.
Cetle préparation est (rés pénible parce qu'elle exige
la préparation d'un sel chromeux pur. J'ai employé
avanlageusement lo sulfate de protoxyde de chrime
oblenu avee 'acélate de ehrome et 1'acide sulfurique.
Le salieylate basique de chrome est une powdre
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amorphe d'un gris violacé. Séché a 1000 dans un
courant d’azote bien pur, il répond & la formule
(CoH'Cr*0°).

I. — 0,6065 de sel desséché dans ces conditions
onl donné, aprés calcinalion, 0,2414% de sesquioxyde
de chrdime,

II. — 0,428 ont produit 0,1713 du méme oxyde.

_ L. — 0,453 onl laissé un résida de 0,1820 de
Cro0’.
TROUVE J CALCULE POUR
1 1T 11 G"H*Cr*0® anhydre
Cr® 27, 27,45 21,49 21,60

Plus oxydable que le salieylate normal, il donne
sous 'influence de P'oxygene, des composdés analogues
i ceux (ue produit ce dernier sel dans les mémes
condilions. L'acide carbonique le décompose en sali-
cylate mormal et en carbonale de proloxyde de
chrome. '

SALICYLATES DPE NICKEL.

Salicylate normal de wickel (G*H*NiO-5H0). Se
prépare par double décomposilion en traitant deux
solutions froides et concentrées de salicylate de soude
et de sel de nickel a équivalents égaux. Le salicy-
late de nickel se dépose au bout de trés pen de temps.
On redissout le sel dans I'aleool, on abandonne & I'é-
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vaporation spontanée et on purifie par plusieurs cris-
tallisations dans 1'ean.

Il ne faut pas opérer les solutions dans ce dernier
liguide & une fempérature supérieure a 400, le sel
se décomposant au-dessus de ceite température en
salicylate basique et en acide salieylifque.

Le salicylate de nickel se présente en eristaux la-
melleux, verts, qui deviennent presque jaunes par
dessiccalion, répondant 4 la formule C*H*NiO*+5HO.

te sel maintenu & 100° pendant plusieurs jours
perd qualre équivalents d'ean et le cinquiéme a 1500,

I. — 0,7115 de salicylate de nickel ont perdu
0,1075 & 100" et 0,151 & 1500,

Il. — 0,562 du méme sel ont subi une perte de
0,120 & 1500, -

Le métal a é4é dosé & I'élal de protoxyde par sim-
ple caleination du sel.

1. — 0,4225 de salicylate ont laissé un résidu de
0,0745 de protoxyde de nickel. .

IV. — 0,4065 du méme sel ont donné 0,0719 de
NiO.

V. — 0,479 ont produil 0,0845 d’oxyde.

TROUVE CALCULE POUR

1 1 (R v CUHENIO®4-5H0
Ni 13,87 13,92 13,91 13,98
HO 21,30 21,32 91,21

Le salicylale de nickel est soluble dans I'eau, plus
soluble dans I'aleool et un peu dans 1'éther,
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I. — 1,520 de solution faite en maintenant plu-
sieurs heures & 20° le sel en présence de 'eau et fil-
trant & celle température a laissé aprés évaporation
et calcination 0,068 d'oxyde de nickel.

II. — 5,1965 de la méme solulion ont donné 0,0645

de NiO.

Une seconde solution faite el filtrée a 30° a fourni
les résultats suivants :

II. — 0,3470 de cette solution ont laissé aprés
évaporation et calcination 0,0475 de protoxyde de
nickel.

IV. — 5,56635 de la méme liqueur ont produit
0,076 de NiO.

e
—

POIDSE DE LA SOLUTION POLILS
2 % H_d.'auylda i TPoids d*ean
i 200 A a0 o mﬂ. BT % 4kt lissnl
& nté?n }Elt;mft]g;l : dissolyent i‘ ;. rl\;E::I.
TS a0 . toeven ]| 0,088 1,41 13,38
|| RSl k] e e 0,064 1,53 13,28
||| PRttt 3,470 0,0475 ! 7.36 11,96
| b e | 5,003 0,076 1,33 11,39

Le salicylate de nickel en solution concentrée en
présence d’'un excés de sel se dédouble vers 45° en
acide salicylique et en salicylate basique

f.’.G“H'N10‘“[1‘*H‘N1’0“+G“H"0'

Une solution de salicylate de mckel saturée a e
et filtrée, peut étre portée & 1'ébullition sans se décom-
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poser; il faut done qu'il y ail un excés de sel pour
(que le dédoublement se produise,

Lo salicylale de nickel see mainfenu & 400° pen-
dant plugicurs jours est ecompletementl soluble dans
I'eau, ce qui prouve qu’il n’a subi aucune alté-
ralion.

A 1800, il donne de 'acide zalicylique qui se su-
bline el un salicylate basique. Ce dernier se décom-
pose au-dessus de 2000 en phénol, earbonate de
nickel ef charbon. :

Salicylale basique de wiekel (CUIINI*0°EHO).
Il se prépare par double décomposilion enlre un
salicylate de soude et un =el de nickel. I1 se produit
aussi lorsqu’on porte & 1'ébullition une solution de
salicylate normal de nickel en présence d'un exels
de sel d’aprés la réaction

2C*H*NiO"=C*H"0"+C"II'Ni*0".
" On lave le sel il'ean froide et on fait sécher.

Poudre amorphe, verl pomme insoluble dans 1'eau,
I'aleool el les autres dissolvants neutres. Il répond &

la formule
CoHNI"0*-4HO.

Maintenu plusieurs j{lmurs a 1000 il perd 3 éguiva-
lents d'ean el le reste & 1500,

I. — 0,277 desséchés a 100° ont perdu 0,0305 et
0,043 & 1500,

II. — 0,364 ont subi une perte de 0,0563 & 1:50e.

Le mélal a é16 dosé & U'élat de protoxyde comme
pour le sel normal.
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nr. — 0,479 ont produit 0,1555 d'oxyde de
nickel.

IV.— 0,204 ont laissé un résidu de 0,066 de NiO.

V. — 0,297 ont abandonné 0,0963 d'oxyde de

nickel.

TROUVE : CALCULE POUR

I I I Iv v CHH'NIYO"+-
Ni 25,503 25,53 25,52 25,54
HO 15,60 15,59 15,08

Ce sel est décomposé par l'acide carbonique en
salicylate normal et en carbonate de nickel.

Au-dessus de 180° il donné du phénol, du car-
bonate de nickel et du charbon.

SALICYLATES DE COBALT.

Salicylate normal de cobalt C'*H*Co0*+5HO, se
prépare de la méme fagon que le salicylate de nickel.
Le salicylate de cobalt se présente en belles lamelles
cristallines rouge violacé, groupées autour d'un
centre commun devenant violettes par la dessiccation.
Leur formule est G*H"Co0*+5HO.

Desséché a 100 ce sel perd & équivalents d’eau,
on élimine le cinquiéme équivalent vers 150°.

I. — 0,566 de salicylate de cobalt maintenus
& I'étuve & 100° ont perdu 0,0767 et 0,1205 & 150°.

4
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II. — 0,512 du méme sel ont perdu 0,109 a 150"

Le métal a été dosé a I'état de protoxyde de coball
par caleination.

1. — 0,653 de salicylate ont laissé 0,115 de_pro-
toxyde. _

IV. — 0,4725 ont fourni 0,083 du méme oxyde.

V. — 0,426 ont donné aprés calcination 0,075
de CoO.

TROUVE CALCULE POUR

| I 111 IV v C™H*Co0"

b 43,94 13,93 13,93 . 13,94
HO 21,27 21,30 24,27

Le salicylate de cobalt est soluble dans l'eau,
I'alcool et I'éther.

Une solution faite en maintenant pendant 8 jours
le sel en contact avec 'eau et filtrant 4 15° a donné
les résultats suivants :

I. — 10,590 de cette solution évaporés et calcinés
ont laissé un résidu de 0,2075 d’oxyde. ;

II. —10,756 de la méme solution ont produit 0,210
de CoO. :

POIDAE

de solution d'oxyde de sel - dean

g aprés évaporation dissous dissolvant
fiftrée & 1ae, et caleination. [dans 100 gr, d'ean,| 1 gramme de sel,

10,59 02075 | 1242 8,05
10,76 0,210 12,37 8,07
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Le salicylate de cobalt en solution econcenirée
en présence d'un excés de sel se décompose vers
 B4° en salicylate basique et en acide salicylique
comme le sel correspondant de nickel. Il se dé-
compose & 180" en acide salicylique et en salicylate
neutre,

.S'aficydate neutre de cobalt (C"H'Co'0°+4HO), se
prépare comme le sel correspondant de nickel avec
lequel il présente beaucoup d'analogie. Poudre
amorphe, couleur fleur de pécher, devenant violet
clair par la dessiccation, insoluble dans l'eau et dans
les autres dissolvants neutres. Ce sel contient 4 équi-
valents d’eau, il en perd 3 & 100° et le quatriéme
a 1500,

I. — 0,370 de =alicylate basique de cobalt ont
perdu 0,0435 & 100° et 0,0575 a 150°.

II. — 0,4635 ont abandonné 0,072 a 150°,

Le métal a été dosé & 1'élat de protoxyde comme
pour le sel normal.

II. —0,2025 ont laissé aprés calcination 0,0945
d’oxyde de cobalt.

IV. — 0,523 ont produit 0,1695 du méme oxyde.

V. — 0,546 ont donné 0,177 de NiO,

TROUVE CALCULE POUR
A e Sl e i B R LR
I Il I IV v C*H*'Co*(° - 4HO
Co 25,52 25,54 25,54 25,54
HO 15,59 45,61 \ 15,58

Le salicylate basique de cobalt est décomposable
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par 'acide carbonique comme tous les sels analogues.
11 donne aussi au-dessus de 200° du phénol, du car-
bonate de cobalt et du charbon.
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