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ANINERE 1882

PREMIERE PARTIE

PROCES-VERBAUX DES SEANCES

Séance du 6 janvier 1882.

Présidence de M, Bicuar.

Membres présents : MM. Bichat, Fliche, Floquet, Haller, Kehler,
Lemaire, Le Monnier, Macé et Wohlgemuth.

ConnescoNDANCE. — M, le président énumére les ouvrages recus en don, denne
lecture d'une lettre de M. le D* Fiessinger, qui remercie la Société du titre de
membre correspondant quelle lui a conféré, et d'une lettre d’invitation A la séance
solennelle de la Société d'émulation des Vosges, adressée par son président,

M. Bichat présente comme membre associé M. Gaiffe, opticien-constructeur 2
Naney.

M. Mangin, ayant quitté la résidence de Nancy, devient, de droit, et sur sa de-
mande, membre correspondant.

COMMUNICATIONS,

L. Chimie. — M. HALLER expose les résultats théoriques auxguels
I'ont conduit ses recherches sur I'essence de sarrictte.

Cette essence est ohtenue par la distillation de la sarriette (Satu-
reia montana L.), plante qui croit sur les montagnes des environs de
Grasse. Elle ne renferme pas trace d'un camphre quelconque, mais
est constituée par un mélange de carbures et de phénols.

Elle a une couleur jaune orange, et posséde une odeur aromatique
rappelant celle de Y'origan. Un des phénols qui la composent est le car-
vatrol, qui y entre dans une proportion de 35 & 40 p. 100. Indépendam-
ment de ce phénol, il parait encore y en exister un autre qui distille
au-dessus de 235°. La petite quantité d’essence dont a pu disposer
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M. Haller ne lui a pas permis d’étudier suflissmment ce dernier.
Quant aux carbures que renferme lessence de sarrictte, ils distil-
lent Pun de 172° 2 175°, I'autre de 180° & 185°, et paraissent étre des
terpénes.

La note compléte de M. Haller figurera dans le Bulleiin de la
Société.

MM. Brcuar, Le MonniER et HALLER prennent part i une discussion
sur la valeur significative des groupements moléculaires figurés par
M. Haller, et celle des préfixes ortho, méta, para, employds pour dé-
signer ces groupements.

M. HALLER expose que ce sont 1a des vues 1hsolument théoriques,
que les chimistes n’entendent pas douner comme Iexpression exacte
des faits, mais qui ont cependant le grand avantage de permetire d’ex-
pliquer, jusqua un certain point, la formation de divers composés
jouissant de propriétés différentes et donnant naissance i des dérivés
différents, tout en ayant nne formule chimique idenlijue, et, enfin,
cette utilité de permellre la prévison de combinaisons nouvelles
qu'habituellement I'on parvient a réaliser par'expérience.

L’ordre du JOI.II‘ porte le renouvellement du hurean pour annde
1882, mais les membres présents se trouvant en nombre trop res-
treint, décident le renvoi de cette élection it la prochaine séance.

Le Secrédlaire annuel,
J. Wonraumo,

Stance du 28 janvier 1882.

Présidence de M. Biemar, puis de M, Lr MonNier.

Membres présents : MM. Arth, Bach, Bleicher, Fliche, Floquet Hal-
ler, Hecht, Humbert, Mangenot, Oberlin, Stoeber, Volmerange, Woll-
gemuth.

ELecrions pour le renouvellement du bureau pour Iannée 1882 :
Election d’un vice-président, d’'un secrétaire général, d’'un secrétaire
annuel et d’'un membre du Conseil d’administration en remplacement
de M. Haro qui a quitté Nancy.

M. BreiceEr est élu- a la majorité des votants vice:président pour
1882.

M. HecnrT, secrétaire général indéfiniment rééligible d’aprés les sta-
tuts, est réélu 3 la majorité des voix.

M. le président fait observer que le secrétaire annuel n’est plus
rééligible. )

M. Kenrer est désigné & l'unanimité pour remplir ces fonctions
pendant Pannée 4882.

M. FricaE est nommé membre du Gonseil d'administration,
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M. Bicnar fait un rapport verbal sur la candidature de M. Gaiffe,
opticien, au litre de membre associé. Sur les conclusions favorables
de ce rapport, appuyé par MM. Wohlgemulh et Bleicher, qui signalent
les recherches géologiyues auxquelles se livre depuis longtemps le
candidat, M. Gaiffe est nommé membre associé.

COMMURICATIONS.

I. Chimie. — M. Arta fait une communication sur un éther ben-
zoique du menthol, dont voici le résamé :

Lorsque 1’on chauffe en vase clos, # 170° et pendant 48 heures, les
guantités théoriquement nécessaires d’acide benzoique et de menthol
cristallisés, on obtient, apres relroidissernent, une masse cristalline
qui, lavée au carhonate de soude et recristallisée plusieurs fois dans
I’alcool, fournil une substance fusible 4 54°, entrant en ébullition vers
230" et distillant en éprouvant une décomposition partieile. Traité par
la potasse alcoolique, ce corps se dédouble en menthol et benzoate de
potasse faciles it reconnaitre.

L'analyse a donné :

Substance. . . 10,4210
co®. . . .. 1,2075 Gp. 100 . . 78,21
HO. . . .. 03575 H ~ .. 943
0 ~ .. 123

Caleulé pour G'7H24 02,

‘ Gp. 100 . . 78,16
H - .. 923
0 ~ .. 123t

C’est done I'éther benzoique du menthol.

Chaullé a 250° pendant vingl-quaire heuresen tube scellé, zet éther se
dédouble & peu prés complitement en acide benzoique et menthéne,
comme le font d’une fagon générale les éthers des alcools tertiaires.

Il eristallise en prismes & base rhombe, sur le systéme et les formes
desquels je reviendrai prochainement.

11. Botanigque forestiere. — M. FricuE entretient la Société de la forét
de la Sainte-Baume (Var). Il n’a point I'intention de dommer un travail
complet sur cette petile région si intéressante au point de vue de la
botanique forestiere ; il se réserve de le faire plus tard lorsqu’il Taura
explorée plus complétement; il se hornera & rendre. compte d'un
voyage qu'il a fail a Uautomne de 1880, et des observalions auxquelles
a donné lieu cetie rapide excursion. ‘ '

Située entre Marseille et Toulon, un peu au nord d’Aubagne, la forat
de la Sainte-Baume, protégée par d'antiques traditions religicuses, n’a -
jamais été soumise & des exploilalions régulieres. On y enléve seule-
ment les arbres morts. Nous y {rouvons done, sans aucune modification

£o¢, DES Scrmnces, — 1832, v
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dans leurs relations réciproques, toules les espéces constituant la flore
indigéne. Aprés avoir rappelé les travaux de divers botanistes, notam-
ment de Deshis et de M. Honoré Roux sur cette station, M. Fliche
cile un certain nombre des especes ligneuses et herbacées les plus
remarguables ; il montre que, dans son ensemble, la végélation pré-
senle un caractere plus boréal que méridionals; il y a cependani mé-
lange de quelques espéces méditerranéennes ; en oulre, la variélé parmi
les formes ligneuses en particulier est plus grande que dans les foréts
du nord de la France. Le caractere spécial de cetle flore, la fagon
dont elle tranche avec celle du reste de la conirée sont dus a une frai-
clieur heaucoup plus grande du climat et par suite du sol, résultat de
la forme, de 'altitude et de l'orientation de la montagne sur laquelle
se trouve la foret. Des observations faites sur d’aulres points de la Pro-
vence et en Italie, montrent que la fraicheur de Ia slalion, dans ces
régions chaudes, a toujours pour résultat une plus grande variélé dans
les formes végélales. '

Si-on se rend comple par les phénoménes actuels de la conservalion

de la forét avec sa physionomie spéciale, sa formation ne sanrait s”expli-
quer par leur seule action. Klle est évidemment un reste de 1'étal fo-
reslier que présentait la Provence 4 'époque quaternaire, état dont les
végélaux conservés dans les tuls nous avaient déjh permis de nous rendre
compte.
- En terminant sa communication, M. Fliche fait remarquer combien
'exemple de la Sainte-Baume et plusieurs faits analoguesdoivent rendre
prudent dans les déductions tirées de la paléontologie végélale, puisque
nous avons ici croissant une a coté de l'autre deux flores assez dis-
semblables pour que, les trouvant 4 ’étal fossile, on fat tenté de les
altribuer 2 deux périodes complétement différentes.

II1. Géologie. — M. Womreemurn résume le résultat d’un voyage
géologique qu'il a entrepris dans la Cote-d’Or.

1l s’est proposé d’étudier le passage du [acies qui caractérise 1’ ozfor-
dien dans la Haule-Marne, & cet autre facies caractérisé par des spon-
giaires, trés-développé dans le Chalillonnais, et auquel on a consacré
le nom d’argovien 1l rappelle que, dans les environs de Bologne, au-
dessus du minerai de fer & Ammonites anceps, et des calcaires re-
présentant la zone a Ammonites athleta, vient assise des argiles a
ammoniles pyriteuses (zone & Ammondtes cordatus de Tombeck), puis
les calcaires siliceux (terrain & chailles) 3 Pholadomya exaltala et le
corallien (calcaire & polypiers). Dans les environs de Ghatillon-sur-
Seine au contraire, on trouve encore & la base un minerai qui paraitle
prolongement du minerai 8 Ammonites anceps de Bologne, mais.qui ren-
ferme ici un mélange de fossiles calloviens et oxfordiens, et est surmonté
par le banc & spongiaires, avec Ammoniles canaliculatus, représentant
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les couches de Birmensdorf, puis par une assise épaisse de calcaires
marneux et d'argiles, se terminant supérieurement par des calcaires
blanes marneux. La question est celle-ci: Les différentes zones de
l'oxfordien viennent-elles s'amincir et se réduire & I’épaisseur du mi-
nerai de fer du Chatillonnais, ou bien se transforment-elles parallelement
et prennent-elles le facies argovien, le minerai de Chatillon-sur-Seine
représentant alors le callovien supérieur (zone & Ammoniles athleta)? Il
semble & M. Wohlgemuth que cette derniere hypothése soit préfé-
rable.

En effet, dans les environs de Bricon, on trouve le minerai de fer
callovien déja caractérisé par le mélange anormal de fossiles: Ammo-
nites cordatus, Marie, et cependant au-dessus, on trouve encore, non
pas les couches & spongiaires, mais des argiles grises paraissant le
prolongement des marnes & ammonites pyriteuses de Bologne, avec
Ammeonites cordatus, Amm. cf. Marielli, jeunes, Ammonites ocula-
tus, etc...

Du reste, M. Wohlgemuth n’espére conclure définitivement qu’aprés
avoir pu terminer Uétude des échantillons qu’il a recueillis.

Le Secrélaire annuel,
WoureeMUTH.

Séance dw 15 février 1882.

Présidence de M. Brrienrr, vice-président.

Membres présents : MM. Beaunis, Bichat, Bleicher, Charpentier, Fli-
che, Floquet, Hecht, Kehler.

M. Froquer fait un rapport verbal sur la candidature de M. Gou-
rvier, professeur de mathématiques spéciales au lycée de Nancy, agrégeé,
éleve de I'Ecole normale et auteur d’'un travail sur les équations de
Képler. M. Gourier est élu 2 'unanimité membre tilulaire de la So-
ciété. 4

MM. Breicrer et JacQueMIN présentent M. André comme membre
titulaire.

M. le président exprime les doulourcux regrets que fait éprouver 2
la Société la perte récente d’un de ses membres titulaires, M. Descamps,
professeur a I'Ecole supérieure de pharmacie de Naney.

It leve la séance en signe de deuil.

Le Secrélaire annuel,
K@nvrer.
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Séance du 1°° mars 1882.

Présidence de M. L MoNNIER.

Membres présents : MM. Bleicher, Charpentier, Fliche, Floquet,
Friant, Haller, Hecht, Humbert, Jacquinet, Keehler, Le Monnier.

M. Breicner fait un rapport verbal sur la candidalure de M. André,
architecte, qui s’occupe depuis longtemps de I'élude des sciences na-
tarelles, et a fait spécialement des recherches sur la faune quater-
‘naire.

M. André est &lu 2 Punanimité membre titulaire de la Société.

COMMUNICATIONS.

I. Chimie. — M. Harrer expose le résultat de ses recherches sur un
dérivé du bornéo-uréthane. (Ce travail sera publié in exlenso dans le
Bulletin de la Sociéts.)

1. Géologie. — M. Brurcner fait & la Société une communication sur
la décowverte du terrain carbonifére marin en Haule-Alsace, & Bur-
bach-le-Hant. Les fossiles de ce gisement, qui lui ont été envoyés par
M. Mathieu-Mieg, de Mulhouse, sont assez abondants, et quelques-uns
sont trés-caractéristiques du carboniféere marin supérieur tel qu'il
existe & Visé (Belgique). Ce sont surtout: Productus Cora et gigan-
tews. Les polypiers et les hryozoaires sont rares a Burbach-le-Iaut,
ies foraminiferes abondants. 11 n'a pas été possible jusqu'ici de décou-
vrir les relations de ce nouveau gisement, unique dans les régions de
I'Est, avec le carhonifere ancien a plantes ou culm de Burbach-le-Bas,
illustré par les travaux de Schimper.

Le Secrélaire annuel,
K@HLER.

Séance du 15 mars 1882.

Présidence de M. L MonNikr,

Membres présents : MM. Arth, Beaunis, Bleicher, Charpentier,
Fliche, Hecht, Jacquiné, Keehler, Lederlin, Volmerange, Wohlge-
muth, ' :

M. le président donne lecture d’une lettre de M. André, remerciant
la Société qui, dans sa dernidre séance, 'a nommé membre litalaire.

COMMUNICATIONS. -

1. Géologie, — M. BLEICHER entrelient la Société du résultal de ses
recherches sur le minerai de fer de Meurthe-ct-Moselle, considéré au
point de vue stratigraphique et paléontologique. :
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Le minerai de fer de Meurthe-et-Moselle, tel que le comprennent les
mélallurgistes, se compose de deux séries de couches: I'une inférieure,
souvent assez riche en fer, contient une faune (quel'on a généralement
regardée comme liasienne : Trigonia navis, Ammonites (Harpoceras)
aalensis; Taulre supérieure, que I'Ammonites (Herpoceras) Hurchisone
fait considérer comme oolithique.

Certaing géologues admettent cependant que la série inférieure
contient quelques fossiles franchement oolithiques, el on peut dire que
la paléontologie de ces couches de passage d’un étage & l'autre reste
encore 2 faire.

(est 2 1a solution de ces problemes que M. Bleicher s’est appliqué,
en suivant pas & pas tous les gisements de la zone du minerai exploi-
tés ou non, dans la région du groupe minier de Nancy, c’est-a-dire de
Pont-a-Mousson a Viterne, sur une longueur d’environ 50 kilomeires.

Il s’est également servi des renseignements paléontologiques que
lui ont fournis MM. Gaiffe et Roubalet, et, tout en relevant les coupes
avec soin, a mis a contribution les haldes du minerai qui lui ont donné
les plus beaux fossiles.

Ces recherches I'onl.amené aux conclusions suivantes :

1° Pour le minerai liasien. — Le lias de Lorraine se lermine 2 Ia
couche durcie ravinée, a galets avec H. Murchisone, décrite pour la
premiégre fois par M. Fabre. Les parties les plus élevées du lias supé-
rieur de Meurthe-et-Moselle ne méritent pas toujours le nom de zone
du minerai; il y a passage laléral du minerai liasien aux marnes dites
supraliasiques (Mousson, Sainte-Geneviéve). La limite inféricure de
Phorizon du inerai liasien ne peut étre tracée que la ou la propor-
tion de fer est suffisante pour colorer les marnes supraliasiques ; dans
ce cas, la ligne de démarcalion est assez nette, et sous le minerai
affleurent des marnes micacées a bélemnites.

Le minerai de fer liasien fait partie de I'horizon a dmmonites (Ly-
toceras) jurensis, mais ce fossile étant rare, on le caraclérise mieux
par Trigonia navis. Un certain nombre d’espéces de mollusques lamel-
libranches , peut-2tre méme certains céphalopodes (bélemnites) de
- Poolithe inférieure, viennent se maler, dés la base du minerai (10 a
11 metres de puissance), aux céphalopodes et a de rares lamelli-
branches du lias supérieur.

Certains céphalopodes du lias supérieur [Ammonites {(Harpoceras)
insignis] remontent jusqu'aux couches de minerai a4 Trigonia navis,
Ammonites (Harpoceras) aalensis.

Le minerai liasien de Meurthe-et-Moselle a les plus grandes analo-
gies avec les sables de Mildford, du Yorkshire, dans lesquels le fait de
la présence de mollusques lamellibranches oolithiques dans une faune
liasienne a été constaté par Phillips.

9° Pour le minerai oolithique (bajocien). — L’apparition-de I' Am-
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monites (Harpoceras) Murchisone a &té brusque et a coincidé avec
la disparition des derniers vestiges de la faune liasique.

Les échinides irréguliers (Pygaster, Hyboclypeus) ont paru en méme
temps que cette ammonile, avec de nombreux gastéropodes, brachio-
podes, polypiers, bryozoaires, ete. Il convient d’ajouter & H. Murchi-
sonee, pour caractériser le minerai oolithique, Terchratula Wrigihi
E. Desl., qui se renferme exactement dans les limites de la série ooli-
thique du minerai, c’est-a-dire de la couche durcie et ravinée décrite
par M. Fabre, jusquau calcaire compacte scintillant avec Ammoniles
(Harpoceras) Sowerbyi.

Il y a eu, pendant le dépot de cette série de couches, deux oscilla-
tions lentes quionl amené pendant les périodes d’exhaussementla faune
des gastéropodes, polypiers, bryozoaires, ele., si développée dans les
deux groupes de marnes ferrugineuses durcies d galets, of pendant les
périodes d’abaissement les marnes sableuses, avec ou sans fucoides
(Cancéllophyeus), qui sont intercalées entre ces marnes.

Le minerai oolithique de Meurthe-et-Moselle n’a plus que des affini-
tés éloignées avec les formations synchroniques d’Angleterre, differe
moins de celles de I'Alsace, de I’Allemagne, et ne se rapproche de
celles du Midi de la France que par la constance du nivean des algues
scopariennes.

II. Chimie. — M. Artn [nit sor le benzoate de menthyle et sur
Véther succinique neutre du menthol, les communications suivantes:

1o Forme eristalline du benzoate de menthyle. — L’éther benzoiqne
du menthol cristallise dans le systéme rhombique en prismes dont
’angle obtus est de 105° Les quatre aréles verticales sont modifides
par les faceltes &' et g'; quant aux bases, elles sont remplacées par les
faceltes de l'octaédre b* et par celles du dome ¢

Voici le tableau des angles que ces différentes faces font entre
elles:

ANGLES
ANGLES. mesures. catleulas,
MM, . ... 104054 105°
fom. .. ... 750 »
mh'. . ... .. 149038’ 142930’
mg'. .. . .. . v 197094 - 127930
ge . ... . 108030’ 108°30'14"
*mb. . .. ... 118048’ ) »
he . . .. ... 9000’ 10’ >
em. ... . » 101°8" 15"
be . ... ... 157031'30" 15703 1'36"

La hauteur du prisme déterminge par b' est égale & 531,022, et les
diagonales ont pour longueur : 793,333 et 608,761.
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Les angles marquds * ont servi de hase aux calculs,

9° Lther succinique neutre du menthol. — Quand on chauffe en vase
clos, vers 150° et pendant 48 heures, de 'acide succinique cristallisé
2t du menthol, on obtient, en opérant comme je Pai indiqué pour
Péther benzoique, un corps parfaitement cristallisé, qui n’est auntre
chose que I'élher succinique neutre du menthol, ainsi que le démontre
la saponificalion par la potasse et ldnalyse qui fournit les' nombres
suivants:

- Troavé. Calculé pour C¥ H2 0%,
Substance. 0.2780 - _
co*. . . 0.7420 G. .. . 72.78 73.09
H:O. . . 0.2635 H. ... 10.52 10.65

Cet é&ther fond 4 62°, boul en se décomposant un peu au-dessus de
220° (non corrigé) et se décompose aussi, sous Paction de la chaleur
en tube scellé, en menthéne et acide succinique.

- M. CHARPENTIZR est désigné pour représenterla Société i la réunion
des Sociélés savantes qui aura lieu a Paris en avril 1882,
Le Secrétaire annuel,
K@nier.

Séance du 1°° avril 1882,
Présidence de M. Beaunis.

Membres présents : MM. Collignon, Feltz, Fliche, Hecht, Herrgott
pére, Humbert, Jacquiné, Macé, Wohlgemuth.

COMMUNICATIONS.

I. Paléontologie végétale. — MM. Fricne et WoHnLGEMUTH font une
communication sur un gisement de plantes de Uépoque jurassique dans
le déparlement des Ardennes; ces plantes consistent en algues et
débris de végétaux terrestres, coniféres et cycadées.

~ Les débris végétaux dont M. Fliche entretient la Société ont été
rencontrés par M. Wohlgemuth, prés de Poix (Ardennes). Etudiant
le- bathonien supérieur de cette localité, il poussa ses recherches
jusqu'aux couches & Rhynchonella decorale et méme jusqu’a laolithe
miliaire qui supporte ces derniéres.

Dans une earriere ouverte a la partie superxeure de cette oolithe mi-
liaire, M. Wohlgemuth remarqua un grand nombre de plaques couverles
de debrls végétaux qui paraissaient former 12 une surface rappelant un
fond sableux, couvert d’une prairie d’algues.. La structure sableuse de
la roche indique que ce fond couvert de plantes marines devail élre
situé 2 une faible profondeur et prés du rivage marin de cette époque.

M. Wohlgemuth récolta plusieurs échantillons de ces plaques et
pria M. Fliche de les étudier.
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IL. Pathologie comparée. — M. Frrrz fuit connailre les résullats de
ses expériences su les vaccinations anticharbonneuses.

Les remarquables expériences de M. Pasteur concernant le vaccin
du charbon on! vivemenl attiré Pattention de monde savant; elles nous
ont d'antant plus intéressé personnellement que nous cherchions de
notre colé un moyeu de mettre les animaux a Pabri de la contami-
nation charbonneuse. Nos expériences, rapporlées dans la these du
Dr Wackenheim, font preuve de nos nombreuses et inutiles fenlatives.
Les résullals de M. Pastenr connus, nous nous sommes hiaté d’entrer
dans la voie ouverte par lillustre savant de PlInstitut de France et
nous avons enirepris, avec le concours de M. Baraban, chef de notre
“laboratoire, une série d’expériences analogues a celles de M. Pasteur.

Arrivés, apres bien des litonnemenls, d faire des bouillons de ponle
trés-limpides el stériles comme ceux que nous avons honneur de
vous présenter anjourd’hui, nous avons cullivé le charbon dans nos
houillons neutres ou légerement alcalinisés. Il nous a été Lcile de
démontrer ainsi que nos cultures conservaient touwjours la virulence
du sang dont elles procédaient. Nous faisons passer sous les yeux de
la Société différents spécimens de ces enltures, loules trés-pures; il
est facile d'y constater au microscope les caractéres distinclifs des
filament!s et des germes charbonneux.

En plagant des cultures fraiches dans des étuves chauffées ct
maintenues rigoureusement a une tempéralure de 42 & 43 degres,
nous avons pu nous assurer, en inoculant i des intervalles déterminés
le conlenu de nos flacons, que le virus charhonneux perdait sucees-
sivement de sa force en raison directe du temps de son exposition dans
de air chaulfé i 42 et 43 degrés, jusqu'a dispavilion compléte de
toute virulence. C'est ainsi que nous avens obtenu les llacons A 16
dont le contenu, parfaitement cullivable & 36-37 degrés, ne tue ni
cobayes, ni lapins. Ce qui caractérise an microscope celle espeee de
dégénérescence du charbon, cest la ténuilé des bacléridies el des
grains qui s’y développent. Les lapins et les cobayes que nous vous pré-
sentons parfaitement hien portants, sont inoculés depuis huit jours et
plus avec le contenu d'un de ces flacons A 16; ni cobayes, ni lapins
ne se sont ressentis de cette opération.

Si, au lieu d’attendre le moment ol le contenn des {lacons de culture
est tout & fait inoffensif, 'on inocule les cullures a des cobayes el i
des lapins, & des intervalles de plus en plus rapprochés des premiers
jours de Iexposition & 42-43 degrés, 'on ne tarde pas 4 se convaincre
que ces cultures sont d’autant plus foxiques que l'on se rapproche
davantage des premiers jours de expérience. L’on obtlient ainsi Lrds-
facilement des cultures qui, inoculées & des lapins et i des cobayes, ne
taent ces animaux que dans des proportions de moins en moins fortes;
tels sont les spécimens que nous vous présentons dans les flacons de
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la série B. Ges cultures de charbon atténué ne different au microscope
des cultures de charbon virulent que par la minceur des treillis filamen-
teux'etle rapetissement des germes qu'on y rencontre. En présence des
résultats des cultures qui donnent, dans des circonstances déterminées,
des virus plus ou moins atténués, ’on ne saurait douter que la nature
accomplit parfois la méme opération que M. Pasteur et nous, et que
c’est ainsi que l'on doit expliquer en grande partie le caractére de
gravité plus ou moins accenlué des épidémies charbonneuses.

I’étude comparative sur des lapins et des cobayes de méines virus
atténués, nous a démontré que les lapins résistent bien mieux a leur
action que les cobayes. S'il est difficile de trouver latténuation char-
bonneuse qui ne fait que rendre les cobayes malades sans les tuer, il
est au contraire assez facile d’arriver 2 ce résultat pour les lapins. Il
est donc démontré par ces expériences que le lapin est plus résistant
au charbon que le cobaye.

Apres avoir trouvé par titonnemenl des atténuations charbonneuses
qui tuent les cobayes avec lous les signes du charbon, mais qui ne
tuent que rarement les lapins, lout en les rendsnt pendant un certain
temps plus ou moins malades, nous avons choisi l'une de ces
atténuations qui ne tuait les lapins qu’a grand’peine et nous I'avons
inoculée a uie série de douze de ces animaux, Un seul lapin de gette
série, dont nous vous présentons quelques individus, succomba avec
les signes du charbon; les autres, plus ou moins malades pendant
quelques heures ou quelques jours, survécurent tous. Dix d’entre eux
furent inoculés quinze jours aprés la premiere inoculation avec une
culture de charbon virulent; un témoin indemne de toute opération,
inoculé en méme temps que ces dix lapins avec la méme culture de
charbon virulent ne tarda pas & succomber au charbon ; les autres au
contraire résisterent, sauf un seul qui mourut le septie¢me jour.

Quinze jours aprés cette seconde inoculation, nous avons réinoculé
aux neuf lapins survivants et parfaitement hien portants le sang d’un
lapin qui venait de mourir charbonneux. Ils résistérent tous a cette
seconde inoculation. Le sang charbonneux inoculé a trois témoins tua
ceux-ci en moins de trois jours. Il n’y a donc pas de doute, les neuf
lapins de celte série sont vaceinés et ne sont plus susceptibles de
préndre le charbon. Le temps nous apprendra combien durera cette
immunité. L'atténuation emplovée pour arriver a ce résullat peut done
passer pour un hen vaccin, nous le conserverons avec soin pour des
cultures. Nous ne doutons pas que si, aulieu d’inoculer immédiatement
ce vaccin, nous avions inoculé primitivement, comme M. Pasteur, une
atténuation charbonneuse inoffensive, nous aurions eu encore moins
de cas de mort a déplorer. Nous ne les regrettons pas toutefois, car ils
nous ont appris certains détails des plus intéressants sur lesquels
nous allons un instant attiver votre attention. Parmi tous les lapins qui
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succombent avec des virus atténués, il en est qui périssent franchement
par le charhon, ¢’est-a~dire que leur sang est envahi par la végétation
bactéridienne, d’autres meurent plus lardivement et vivent huit et
neuf jours. Ceux-ci se subdivisent en deux calégories hien distinctes :
les uns ne paraissent pas charbonneux mais le sont. les autres ne le
sont pas. Le sang des premiers ne renferme plus que si peu de bacté-
ridies que 1'on a peine & les. retrouver et que le doute reste dans
Vesprit; les cultures de ce sang réussissent cependant et inoculation
du sang & des cobayes tue ces animaux avec tous les signes du charbon.
Le doute sur le charhon de ces lapins ne saurait domnc persister. lin
analysant avec soin les organes, on trouye chez les animaux de cetle
catégorie des taches hémorrhagiques de la muqueuse de lestomac
et de I'intestin; Pexamen hislologique démontre qu’il s'agit ici d'em-
bolies capillaires constituées par des amas de bactéridies trés-bien
reconnaissables sur les coupes que nous vous présenlons.

Les seconds ne sont plus charbonneus, car les cultures de leur sang
restent stériles, les inoculations du sang & des cobayes ne tuent pas ces
derniers et les plaques hémorrhagiques du tube digestif, s'il en reste,
ne renferment plos de hactéridies caractérisées. Ges observations nous
paraissent trés-importanles. Ne nous donnent-etles pas une indication
sur le modus faciendi de la nature dans la guérison du charbon géné-
ralisé? Ne s’agirait-il pas en elfet, dans ces cas, d’une destruction et
d’une élimination des bactéridies par le tube digestif?

Le Secrélaire général,
Dr Heerrr.

Séunce duw 10 mai 1882,
Présidence de M, Lt MoNNIER.

Membres présents : MM, Arth, Beaunis, Bichat, Bleicher, Fliche, Flo-
quet, Godfrin, Haller, Hecht, Keehler, Lemaire, Macé, Wohlgemuth.

COMMUNICATIONS.

I. Botanique. — M. LEMAIRE fait part a la Société du résultat de ses
recherches sur des algues inférieures, les Desmidides, qu’il a jusqu’ict
observées dans les Vosges et en particulier dans les environs de Seno-
nes. Les espéces rencontrées par luis’élévent i plusde 180. Plusieurs
de ces formes n’ont pas encore &té signalées en France, et 3 espéces
sont nouvelles. ‘ B :

L’auteur a aussi indiqué les appareils nécéssaires & la récolte de
ces Blres, ainsi-que les divers procédés que l'on peut employer pour
obtenir des préparalions microscopiques de ces petits végétaus.
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1I. Zoologie. — M. Kanrer expose & la Société les Essais d'lybri-
dation entre diverses espéces d'Lchinides qu’il a entrepris récemment
a Marseille.

Les expériences ont porté sur les especes suivantes : Sirongylocen-
trotus lividus, Psammechinus pulchelius, Spherechinus granularis,
Dorocidaris papillata, et Spatangus purpureus. Dans la plupart des
expériences, il a abtenu des Plufeus hybrides normalement et régulie-
rement développées ; dans d’autres cas, Je développement s’arratait a
la phase Blastuln ou Gastrula. _

M. Kezhler insiste particulizrement sur la possibilité de fsconder les
ceufs du Spatangus par les spermatozoides dn Psammechinus; fail
assez curieuy puisque ces deux types appartiennent d des ordres dis-
tincts et présentent des différences anatomiques considérables. Il ap-
pelle également Paltention sur un aufre fait : de ce que les ceufs d’une
espece sont fécondés par les spermalozoides d'une autre espéce et arri-
vent a Vétat de Plufeus, il ne s’ensuit pas que la réciproque soit vrale.
Ainsi les ovules du Spatangus sont parfaitement fécondés par les sper-
matozoides du Psammechinus, tandis que les avules de ce dernier,
soumis 2 U'influence du sperme de Spatangus, restent pour la plupart
inlacts, les autres arrivant & peine au stade Blastula.

M. Keehler dit ensuite quelques mots sur Vorgane d’excrélion des
oursins réguliers dont la structure se rapproche, par plusieurs points,
de celle de Porgane excréteur des Irréguliers.

Il présente aussi a la Société quelques échantillons dune variété
de Strongylocenirotus lividus a léte trés-aplatie et a piquants gros et
courts trouvés i Marligues, prés de I'embouchure du Rhone et par
conséquent vivant dans I'eau saumdlre.

ITL. Chimie. — M. ArTm fait une communication sur les Ethers phta-
liques du menthol. Par I'action du mentho! sur anhydride phtalique,
on peut obtenir deux éthers, I’'un acide, I'autre neutre, suivant que 'on -
met en présence d’une molécule d’anhydride, une ou déux molécules
d’alcool mentholique :

co (CO.0C H?
AS 10720 () — (64 !/
C*H m0>o+_ CeI0 =G5! § o oy
(G0 0.0 Cromte
6 4 ] 9 (10 120 — 12 614
C°H {G0>0+~.c H¥0 =H 0+.G B o o0ome

L'éther acide se présente sous la forme d’un précipité visqueux qui
se solidifie aprés cquelques jours; on le débarrasse d’un petit exceés
d’acide phialique en faisant bouillir avec de l'ecau et décantant sans
laisser refroidir, puis on enléve un peu de menthol qui reste, en agi-
tant la solution dans le carbonate de soude avec un peu d’éther. —
8&ché vers 50°, ¢’est une poudre blanche trés-légére, fondant a 110
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en se ramollissant & une température un peuinférienre. La dissolution
alcoolique ne fournit pas de cristaux par évaporalion.
Voici les résultats d’une analyse de cecomposé :

Substance. 0.3799 Trouve,  Caleuld pour CISI[FOS,
GO* , . . 0.9861;ce qui fait en centiémes: G. 70.78 71.05
HEO. . . 0.2718 — H, 7.9 7.89

La potasse alcoolique dédouble ce corps en acide phtalique et men-
thol. En présence de 'eau. il décompose les carbonates mélalliques ;
les sels alealins sont soiubles et incristallisables, leurs dissolutions font
la double décomposition avec les sels des mnétaux lourds et produisent
des précipités de couleur variable avec les différents mélaux. Le sel
de magnésium cristallise en pailletles nacrées a peu pros insolubles
dans I’eau froide, et fort peu solubles dans I’eau bonillante.

0.651 de ce sel ont fourni 0.111 de pyrophosphate de Mg == 3.08
p. 100 de magnésium,

Caleulé pour G351 0% Mg : 38.80.

L’éther neulre, quiaccompagne toujours en pelite quantité I'élher
acide, cristallise en petits prismes groupés en [enilles de fougtre de sa
dissolution dans I’alcool bouillant, qut le dissout assez diflicilement, du
reste. Il est plus soluble dans I'éther, et se dispose alors en gros cris-
taux maclés et pen nets. Il fond & 133°. Comme le précédent, il fournit
de Pacide phtalique et du menthol par I'action de la polasse alcoolique
et Panalyse o donné :

Substance. 0.3540 ‘ Trouvé,  Calenlé pour CHIROT.
GO* . . . 0.9834%; ce quifait en centidmes: C. 75.75 76.01
H*0 . . . 0.3063 — H. 9.6t 9.50

Prisenration. — MM. Bichat et Floquet présentent M. Blondlot,
comme membre titulaire de la Société des sciences.
Le Secrétaire annuel,
KE@HLER.

Séance du 2 juin 1882.
Présidence de M. Le MonniEn.
Membres présents : MM. Arih, Bleicher, Godfrin, Fliche, Floquet,
Haller, Hecht, Jacquiné, Keehler, Lemaire, Oberlin, Wohlgemuth.
M. Mathieu-Mieg, de Mulhouse, collaborateur de M. Bleicher, assiste
3 la séance.
COMMUNICATIONS.

I. Zoologie. — M. K@uLER expose le résultat de ses recherches sur
Vanatomic de quelques Echinides drréguliers apparlenant aux genres
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suivants qui vivent sur les coles de Provence : Spatangus, Echinocar-
dium, Brissus, Brissopsis et Schizaster.

1L fait remarquer que ces divers types présentent, dans la disposition
des organes internes, des particularités intéressantes qui les séparent
trés-nettement les uns des autres. Les dilférences observées portent
surtout sur le trajet du vaisseau marginal interne et sur la distribution
des vaisseaux qu'il fournit, ainsi que sur le {rajet dusiphon et du canal
du sable. Tandis que chez les échinides réguliers Iorganisme ne subit
que de légeres modifications de détail, au contraire chez les irréguliers
les divers appareils internes ont subi de nombreuses différenciations.

Une disposition remarquable, observée chez les genres Brissus et
Brissopsis, est Uexistence d'un canal qui s’ouvre de part et d’autre dans
la 2¢ courbure de I'intestin, et qui doit remplir des fonctions analogues
a celles du siphon : c'est une sorte de siphon accessoire. Les genres
Brissus et Brissopsis, toul en appartenant i ln méme famille, présentent
cependant quelques différences importantes : chez le Brissus, le trajet
du siphon est beaucoup plus long; la branche de communication, au
lieu d’glre rectiligne comme chez les autres types, présente une anse
assez longue avant d’arriver aux anneaus péribuccaux; le vaisseau
marginal interne ne donne des rameaux qu’a la face dorsale du tube
digestif, tandis que chez le Bréssopsis il en donne aussi bien a la face
ventrale qu’a la. face dorsale.

I1. Géologie. — M. BrricueR fait, en collaboration avec M. Mathieu-
Mieg, de Mulhouse, une communication sur le terrain carbonifére ma-
rin de la Haule-Alsace.

M. Bleicher annongait, il y a six mois, la découverte de ce terrain,
représenté a Oberburbach, par un gisement de grauwacke contenant les
fossiles marins de I'horizon de Visé (Belgique). :

Une excursion faite pendant les vacances de Paques a amené les aun-
teurs de cette communicalion a reconnaitre un nouvel horizon fossilifére
du carhonifere marin, a peu de distance du premier, mais sur le flanc
opposé de la vallée, le long du chemin qui méne & la ferme dite Puitig.

11 existe 1a des schistes plus ou moins métamorphiques, riches en
brachiopodes, lamellibranches, gastéropodes de petite taille. Les trilo-
bites y sont représentés par le genre Phillipsia. ls se développent au-
dessus d'alternances de grauwacke et de mélaphyre, dont I'age est ainsi
déterminé. De plus, et c’est la le point le plus important de cette
découverte, ces schistes & faune marine sont recouverts par la grau-
wacke i plantes de Burbach, illustrée parles travaux de Schimper et
de Keechlin-Schlumberger. Le porphyre rouge du Rothhiitel vient clore
la série des couches dont M. Bleicher donne une coupe au tableau,
aprés avoir présenté a ses collegues de la Société une série de fossiles
végétaux et animaux de ce nouveau gisement.
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Le résultat de ces recherches est donc de fixer I'age de la flore du
Kulm de Burbach, de Thann, par rapport a la faune carbonifére marine,
de fixer aussi I'age des mélaphyres et du porphyre rouge-qui sont asso-
¢iés aux couches carboniferes. :

II1. Botanique. — M. Lr Mow~izr donne le résultat de ses recherches
sur les relations vasculaires qui existent entre le bourgeon et la feuille.

RarrorTs BT PRESENTATIONS. — M. Floguet fait un rapport verbal
sur la candidature de M. Blondlot, maitre de conférences a la Faculté
les sciences, au titre de membre titulaire ; M. Blondlot, oulre sa thése
de doctorat s sciences, est auteur de plusieurs travaux de physique.

M. Blondlot est élu a Punanimité membre titulaire de la Société des
sciences.

MM. Haller et Bleicher présentent M. Held comme membre titulaire;
M. Held est pharmacien de 17 classe, licencié és sciences physiques,
chef des travaux a I'Ecole supérieure de pharmacic; il fait en ce mo-
ment des recherches de chimie qu’il espére communiquer sous peu i
la Société.

M. Held est élu & I'unanimité membre titulaire de la Société.

Le Secrélaive annuel,
KanreR.

Séance du 16 juin 1882.

Présidence de M. Le MonniER.

Membres présents : MM. Bichat, Fliche, Floquet, Haller, Held,
Keehler, Lemaire, Le Monnier, Volmerange.

M. Lz Mons1gr exprime les douloureux regrets que fait éprouver a
la Societé la mort d’un de ses membres les plus dévoués, M. Delbos,
professeur a la Faculté des sciences.

COMMUNICATIONS.

I. Zoologie. — M. KmuiErR montre que les wdsicules de Poli des
oursins réguliers, considérées jadis comme des expansions contractiles
du vaisseau péribuceal, doivent 8tre considérées comme un appareil
(’excrétion. La structure caverneuse de ces organes Irés-pauvres en
éléments musculaires, existence d’éléments cellulaires 4 protoplasma
ramifié, de nombreuses granulations réunies en masses plus ou moins
considérables et de cristaux cubiques, lui permettent de considérer ces
vésicules comme des organes d’excrétion plutét que des organes des-
tinés, par leur contraction, a favoriser le cours du sang. D’ailleurs,
cette structure se rapproche beaucoup de celle qu’il a reconnue dans
I'organe excréteur du spatangue.
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I1. Chimie. — MM. HarLER et HELp exposent & la Société les résul-
tats de leurs vecherches sur laction du chlorure de cyanogéne sur
Véther acélo-acétique sodé. (Ce mémoire paraitra in exfenso dans le
Bulletin de la Société.)

M. Brcuat donne a la Société 'analyse des travaux de M. Blondlot.

Le Secréiaire annuel,
K@HLER.

Séance du 1°7 juillet 1882.

Présidence de M. Le Mownizex,

Membres présents : MM. Arth, Beaunis, Bleicher, Bichat, Blondlol,
Charpentier, Floquet, Friant, God[rin, ILIHCI echt, Held, Koehler
Le Monnier, Wohlgemuth.

COMMUNICATIONS.

I. Chimie. Sur une compholurélthane gavche dérivée d'un camphol gou-
che instable. — M. HALLER, en parlant du camphol gauche instable, est
arrivé a préparer une campholuréthane déviant la lumigre polarisée a
gauche, Le procédé suivipour celte préparation est analogue a celui qui
lai a servi & produirela campholuréthane droite, précédemment décrite
sous le nom de cyanate de hornéol.

Le camphol gauche employé dans celle préparation avait un pouvoir
rotatoire («) O = — 22°. L'uréthane obtenue avait un pouvoir rotaloire
(«) O = — 16°5. Elle se dépose de sa solution aqueuse en aiguilles
bien plus petiles que celles de 'uréthane droite.

La solation alcoolique I'abandonne sous la forme de cristaux confus,
chagrinés et dont il a été impossible de déterminer la forme cristal-
line: M. Haller se propose du reste de revenir sur ce travail.

Il. — M. Hewp expose le résultat de ses recherches sur les dérivés
cyands de Uéther acétylacétique. Ce travail paraitra in exfenso dans le
Bulletin de la Société.

ITI. Physique. — MM. Bicrar et Browpror font une communication
sur les oscillations dw plan de polarisation. :

MM. E. Bichat et R. Blondlot ont étudié le mouvement qu'éprouve

le plan de polarisation d’un rayon lumineux traversant un corps trans-

_parent placé dans une hobine, lorsqu’on fait passér a travers le fil de

cette bobine le courant de dccharqe d’une batterie de Leyde. s ont

vu que lorsque la décharge est oscillatoire, le plan de polarisation a


debeaupu
Crayon 
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lui~-méme un mouvement oscillatoire. De plus, en étudiant simultané-
ment dans un miroir tournant la lumitre de I’étincelle et celle de I’ap-
pareil de polarisation, les auteurs sont arrivés a cette conclusion,
importante pour la théorie, qu’il y a simuliandité entre le phénoméne
dlectrique et le phénomeéne oplique.
' Le Secrélaire annuel,
K@ner.

Séance du 15 juillet 1882.
Présidence de M. Le MowniER.-

1. Géologie. — Communication de M. BLEicwER sur [loolithe infé-
vicure de Mewrthe-et-Moselle.

L’oolithe inférieure de Meurthe-et-Moselle se compose, de bas en
haut, de trois horizons paléontologiques : horizon de U'dmmoniles Mur-
chisonee, horizon de 'A. Sowerbyi, horvizon de UA. Humphriesianus.

M. Bleicher admetcesdivisions, en faisantremarquer que dansl’étude
qu'il a faite pas i pas de cet étage, depuis Longwy jusqu’a Favitres, sur
environ 120 kilometres de longueur, il n’a rencontré quun seal débris

. dle V4. Sowerbyi; que, de plus, il a trouvé, contrairement i ce qui wst
généralement admis, 'A. Humphriesionus jusque immédialement au-
dessous des couches & Ostrea acuminata .«

1 ne s’occupera aujourd’hui que des deus horizons paléontologiques
supérieurs de I'oolithe inférieure, 'hovizon & A. Murchisone ayant 618
étudié dans une précédente communication relalive au minerai de fer.

L’horizond A. Sowerbyi est trés-limilé comme épaisseur, on pourrait
méme dire qu'il n’existe que sous la forme de lentilles ou minces
couches, et en certains points seulement (Champigneulles, Pierre-la-
Treiche). II contient du reste a peu prés la méme série de fossiles que
I'horizon & Murchisone.

La série corallienne, ou de la castine, forme aelle seule la majeure
partie de horizon & A. Humphriesianus. Elle est séparée de la précé-
dente par une puissante masse de calcaire sablenx, souvent roux, qui
conserve ses caracléres d’un bout du département & I'autre.

La série corallienne, au contraire, varie beaucoup, et souvent a de
courtes distances. Lorsqu’elle est compléte, elle se compose, de bas en
haut, d’un calcaire oolithique gris & Clypeus angustiporus Coft., d’une
masse inférieure de polypiers, de calcaires compactes taraudés a échi-
nides, Nerinea Lebruniana, Phasianella striala, de calcaires oolithiques
cannabins, d'une masse supérieure de polypiers, pouvant passer laié-
ralement & un calcaire oolithique plus ou moins miliaire, ou & des cal-
caires gréseux avec impressions végétales. :

Elle peut &tre-incomplete, privée plus on moin$ de polypiers et
formée de calcaires sableux (environs de Briey, de Homécourt). Gette
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forme particuliére de Ja castine pourrait &tre considérée comme le
facies normal de Ia partie supérieure de P'oolithe inférieure. On y re-
connait du reste un cerlain nombre d'espéces qui se rencontrent aussi
dans la castine, mais il y a ici prédominance des mo]lusquus des fonds
de sable.

En général, on peut dire que [a faune a varié avec la nature des
fonds, et que ceux-ci ont souvent changé pendant la période des dépols
oolithiques inférieurs, par suite d’oscillations lentes et de courants.’

On peut, en effet, admelire quatre oscillations lentes; les deus
premiéres trés-rapprochées correspondent aux deux conglomérals u
minerai de fer oolithique, ¢’est-a-dire & I'horizon de I'd. Murchisone ;
les deux autres, sépardes des premiéres par le grand intervalle de calme
pendant lequel s'est déposé le caleaire roux, ont eu lieu pendant la
période corallienne ou de la castine, etcorrespondent aux deux masses
de polypiers, séparées par des strates oolithiques.

On troave la trace de courants daus 'oolithe inférieure tout entiére,
maissurtout danssa partie supérieure, o M. Bleicher a découvert denom-
breux débris de plantes, coniferes, cycadées, fougtres, naiadées, qui ont
fait I'objet d’un mémoire publié récemment dans le Bulletin de notre
Société, en collaboration avec M. le professeur Fliche. Les faits paléon-
tologiques les plus imporiants qu'on ait & signaler pendant cette longue
période sont:

L’apparition des échinides irréguliers avec I'A. Murchisone, la ri-
chesse de formes et la variété des échinides réguliers des genres
Cidaris, Pseudodiadema, Stomechinus dans les récifs coralliens, la
rareté des céphalopodes, et en général la rarelé des fossiles dans les
calcaires sableux. ,

Il est & remarquer, enfin, que les premitres couches sableuses ou
marneuses de la grande oolithe ou hathonien qui succédentimmédiate-
ment dans ’ordre des temps aux formations oolithiques inférieures ont un
grand nombre de fossiles communs avec ces derniers.

M. Bleicher complate 'exposé de ses recherches en tracant au tablean
un profil de la région oolithique inférieure de Longwy a Faviéres, &
Iaide duquel il fait voir les modifications brusques et les passages laté-
raux des différentes couches de la série corallicnne, en opposant ce
caractere de variabilité excessive a "uniformité du calcaire roux sous-
jacent.

IL. Chimie. — M. HALLI:R fait sur Uéther cJanomalomque el un cer-
lain nombre de ses dérivés métalliques la communication suivante :

M. Haller expose les résultats qu'il a obtenus en traitant I'éther ma-
lonique sodé par un courant de chlorure de cyanegéne.

. La réaction se passe d’aprés I’équation suivante v
CHNa = (COOC2H®)? + ClCAz = l\aCl +” L (co Ca1re e, ;

Soc. DEY SCIENCES. — 1882, ¢
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L’auleur, par un traitement approprié, a isolé I'éther cyanomalonique
et en a étudié les principales propriétés. Précipité de ses dissolutions
dans la soude, cet éther est liquide et a une couleur rougedtre. Il est
un peu soluble dans I’eau, soluble dans I’alcool, I'éther et lesalcalis.

Il décompose les carbonates avec dégagemenl d’acide carbonique et
se comporte comme un véritable acide. M. Hallera en effet pu préparer
un certain nombre de sels en traitant les carbonales de soude, de chaux
el de plombpar des solulions aqueuses de I'élher. Lesel de chaux cristal-
lise en magnifiques prismes appartenant au systeme anarthique. Gelui de
soude se présente sous la forme de mamelons ou de masses radiées.
Quant a celui de plomb, on I'obtient en aiguilles fondant & 87°-88° en
donnant une masse transparente et vitreuse. '

 Tous ces sels répondent aux [ormules générales ({;l Az — cooc:He €

CAz

= (CO0C?HY)?
| ot M" et M" représentent des métaux mono et bia-

hl” .
| tomiques.
C = (COOC2H )
~N
GAz
M. Haller fait ressortir le caractere particulier de ce corps et de celui
qu'il a obtenu avec M. Held en parlant de I’éther acétylacétique.
- L’introduction du groupe cyanogéne dans ces éthers neutres leur
imprimerait une fonction acide, grice & l'existence des groupes —
C0 — GI* — GO.
Le Secrélaire annuel,
K®EnLER.

Séance du 15 novembre 1882.
Présidence de M. Le MonNiER.

Membres présents : MM. Arth, Bleicher, Blondlot, Fliche, Floquet,
Friant, Haller, Hecht, Herrgott Godfrm Le Monmer Mace, Wohl-
gemuth.

PritsentaTIONS. — MM. Fliche et Le Monmer presentent M. Henry
comme membre titulaire.

MM. Le Monnier et Macé présentent, au méme titre, M. Vuillemin.

MM. Hecht et Gross présentent comme membre correspondant
M. Liégeois, docteur en médecine & Bainville-aux-Saules (Vosges).

COMMUNIGATIONS.

I Physxque — M BroNproT eommunique quelques-uns des résultats
de ses recherches sur la conductibilité vollaique de Vair échauffé. 1l
décrit Vappareil qu'il a employé, dont les parties essentielles sont mises
sous les yeux de la Société,.
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L’expérience a permis de constater les faits suivants:

1o Lair échauffé laisse passer le courant de la pile la plus faible. (Ce
fait, annoncé par M. Ed. Becquerel en 1855, avait éLé a torl mis en
doute par plusieurs physiciens éminents) La conduclibilité ne se
montre qu’a parlir de la chalear rouge.

2° L'échauffement inégal de deux électrodes du méine mélal plongées
dans 'air chaud produit des forces éleclro-motrices considérables :
I'électrode la plus chaude est le pole négatif.

30 L’air chaud suit la loi des tensions de Volta.

4° Les électrodes en plaline qui ont servi a transmettre le courant a
travers une couche d’air_chaud présentent le phénomeéne de la polari-
salion vollaique, ou du moins un phénoméne se présentant sous le
méme aspect. '

L’auteur pense qu'on peut résumer tous ces fails dans I’énoncé
suivant :

Lrair, qui a la température ordinaire est un diélectrique parfuit,
devient & haute lempérature un diélectrique imparfait.

1I. Géologie. — M. Brrrcuer communique a la Société le résullat des
recherches qu'il a faites en Alsace avec M. Mathieu Mieg sur le terrain
carbonifére marin et sur le carbonifere a plantes ou culm. Les gise-
ments d’Oberburbach, dont il annougail la découverte, il y-a six wois, -
ne sont plus isolés. Ils se relient avec d’aulres gisements situés plus au
nord, le long de'la chaine des Vosges, sur les flancs du Ballon de
Guebwiller, au lieu dit Kohlschlag el dans les environs de Murbach.
Des schistes noirs a plantes et & fossiles marins de pelite taille y affleu-
rent immdédiatement au-dessus des mélaphyres, c’est-a-dire dans les
meémes conditions qu’a Oberburbach. ‘

Poursuivant leurs recherches le long de la chaine, vers le nord,
MM. Bleicher et Mieg ont retrouvé dans la vallée de la Bruche, sur les

“confins de l'ancien département du-Bas-Rhin et de la partie annexée
du département des Vosges, les traces évidentes de la présence du car-
bonifere ancien a plantes. :

A 600 métres du village de Visch, sur les bords de la route, dans
une fouille récente, ils ont découvert des hanes de grauwacke méta-
morphique riches en débris végétaux pouvant élre rapporlés au Sage-
naria Weltheimiana et an Bornie (calamile) radiate.

Ce gisement ne leur parait pas isolé; ils pensent qu'il se relie avec
un aulre gisement de schistes a plantes (Sagenaria Weltheimiana) qui
se trouve en amont, dans la premiére tranchée du chemin de fer de
Molsheim-Rothau, en aval de la gare de Schirmeck, et queles calcaires-
marbres de Riss et de Schirmeck, considérés jusqu'ici comme dévo-
niens, sont en réalité carboniféeres, en relation intime avec les schistes
et les grauwackes b plantes de la vallée dela Bruche.
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Les auteurs de celte communication ont été frappés de I'air de pa--
renté des séries de roches de cette vallée avec celles de la vallée de
Thann et du vallon de Burbach, et ont retrouvé ces mémes caracléres
jusque dans I'ilot de Weiler, prés de Wissemhourg, ot M. Daubrée
avait indigué la présence de Polypiers dévoniens.

Ces nouvelles recherches les ameénent a admettre que, entre I’axe
granitique des Vosges et la série permienne, tria-jurassique et tertiaire,
qui forme les premiers contreforts du massif et les collinés sous-
vosgiennes, il existe, au nord, dans la vallée de la Bruche et prés de
Wissembourg, au sud, de la vallée de Guebwiller & la limite méridio-
nale de I’Alsace, deux zones assez larges de carbonifere ancien.

Ce carbonifere ancien du versant alsacien des Vosges a, surtout dans
la zone sud, le caraclére mixle d’une formation marine et-lerrestre,
Les Fougeres ot les Lépidodendrées y accompagnent partout, i la
partie inférieure de ce terrain, les Trilobites, les Productus, ete. Dans
la'zone du nord, ce caractére est moins saillant; il y aurait en la, si
Pon admet que les caleaires-marbres de Schirmeck sont de I'age car-
bonifere, un facies particulier, plus riche en Polypiers et Bryozoaires
que celui du midi de 'Alsace, mais dans lequel les Brachiopodes ont
da étre représentés. En résumé, le terrain carbonifere ancien d'Alsace
apparait a MM. Bleicher et Mieg comme un ensemble de couches d’une
épaisseur considérable, ordinairement pénélré vers sa base de méla-
phyres, de porphyres rouges, coupé de filous verticaux de minelte ou
filonnets métalliferes, présentant i sa hase des fossiles marins melds i
des plantes terrestres, perdant les premiers plus haut, ot il prend un

“caraclére absolument terrestre. Le carbonifere ainsi compris n'est que
le terme inféricur de lasérie connue sous le nom de grauwacke des
Vosges, et ces deux termes sonl reliés Pun i Uautre par quelques
espéces communes e plantes, parmi lesquelles il conviént de cxter en
premidre ligne Sagenaria Weltheimiana.

Le Secrétaire annuel,
Goprry.

Séance du 1 décembre 1882.

Présidence de M. Le MONNIER;

Membres présents : MAL. Arth, Beaunis, Bichat, Blomllot Charpentier,
Fliche, Floquet, Jaquiné, Keehler, Mace, Wohlwemulh

Rapports el présentations. — M. Fliche fait un rapport verbal sur la
candidature de M. Henry, licencié &s sciences naturelles, professeur
adjoint 2 'icole forestizre et auteur de plusieurs travaux de botanique
forestiére.

M. Henry est élu & I'unanimité membre titulaire de la Société.
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M. Macé lait un rapport verbal sur la candidature de M. Vuillemin,
préparateur d’histoire naturelle a la Faculté de médecine, quis’occupe
d’histoire naturelle des cryptanaires de la région et prépare en ce
moment un travail sur les hépatiques qu’il compte présenfer prochaine-
ment a la Société.

M. Vuillemin est élu & Punanimité membre titulaire dela Société.

Enfin, M. Liégeois, docteur en médecine & Bainville, présenté dans
la derniere séance par MM. Gross et Hecht, est déclaré a I'unanimité
membre correspondant de la Société.

MM. Le Monnier et Wohlgemuth présentent M. Thoulet comme
membre titulaire.

COMMUNICATIONS.

Astronomie. — M. FroqueT entretient la Société du passage de Vénus
sur le soleil le 6 décembre ; il expose les conditions dans lesquelles le
phénoméne doit se produire et les problémes astronomigques que son
étude attentive permet de résoudre.

Le Secrdlaire annuel,
K@uier,

Séance générale annuelle du 23 décembre 1882.

~ Drésidence de M. Lr Monntxn.

La Sociélé tient sa Séance générale annuelle dans la salle de physi-
que de la Faculté des sciences.

- Membres presents : MM, Beaunis, Bichat, Bleicher, Blondlot, Colli-
gnon, Floquet, Friant, Godfrin, Haller, Hecht, Held, Henry, Herrgott
pere, Alph. Herrgott, Humbert, Jaquing, Kehler, Kuntzmann, Le-
derlin, Lemaire, Le Monnier, Oberlin, Schlagdenhauffen, Volmerange,
Vuillemin. — Un grand nombre de personnes étrangéres a la Société
assistent a cette séance. ‘

COMMUNICATIONS. -

I. Géologie. — M. BLEicHER entretient la Société des nouveauz gise-
menls pétroliféres de I’ Alsace et expose les résullats des nouveaux son-
dages entrepris en Basse-Alsace pour I'extraction du pétrole.

Aprés avoir esquissé i grands traits les caractéres minéralogiques et
paléontologiques des élages terliaires du versant alsacien des Vosges,
au milien desquels se trouvent les gisements pétroliferes, il fait I'his-
torique des mines de Pechelbronn qui sont au centre de la région mi-
niere. Il fail voir que Pimportance de ces mines n’a fait qu'augmenter
depuis la fin du sizgcle dernier, époque & laquelle on a commencé a
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extraire des galeries du sable bitumineuy, qui servait a fabriquer des
huiles lourdes pour graissage des machines.

Les nouveaux sondages ont mis au jour un vrai pétrole, fluide, com-

- parable au pétrole d’Amérique et du Caucase & sa sortie des puits
dextraction. Clest sur les bords duruisseau Rouge, affluent de la Seltz-
bach, au 8.-S.-0. des anciens lravaux, que M. Le Bel, ancien ¢léve de
I'Ecole polytechnique, chimiste distingué, dont la famille posséde Pe-
chelbronn depuis 1768, trouva dans les premiers jours d’avril 1882, a
une profondeur de 136 meétres, une source-de pétrole jaillissant a la
surface avec une pression de 14 & 15 atmosphéres.

Le débit de cetle source s’est mainlenu, depuis cette date, i environ
10,800 kilogr. par jour, quoique Ia section du forage soit extrémement
faible. Celle nouvelle huile de pétrole fournit de 50 & 60 p. 100 de pé-
trole rafliné comparable en tout point au pétrole d’Amérique.

La réussite de M. Le Bel a provoqué de nombreux travaux de son-
dages el de recherches dans le périmetre compris entre Warih-sur-
Sauer, Gunstelt, Haguenau, Wissembourg, mais jusqu’icionn’apuame-
ner au jour que de I'eau salée sur laquelle surnageaient des indices
(’liniie,

M. Bleicher termine sa communication en étudiant la question d’a-
venir de la nouvelle wine de pétrole de Pechelbronn et en discutant
la question si controversée de 'ovigine de ce combustible mincral,
qu’il rapproche, par des considérations géologiques et paléontologiques,
des gisements de la région du Gaucase, plutol que des gisements de la
région classique de huile aux Btats-Uuis et au Ganada.

M. WouLgemuTru expose les résultats auxquels ont conduil ses ¢lu-
des géologiques de la région de U'list et apprécie lo valeur des carac-
18res paléontologiques en géologie. Son élude se rapporle au jurassique
moyen (callovien, oxfordien, corallien), dont il explore depuis 4 ans
les alfleurements a I'Est du bassin de Paris, c’est-a-dire dans les Ar-
dennes, la Meuse, Meurthe-el-Moselle, les Vosges, la Haute-Marne,
I'Aube etla Cole-d'Or. :

Apres avoir rappelé les principes admis par d’Orbigny, puis par
M. Hébert sur les limites des étages et la valeur des caracléres tirés de
I'élude des fossiles, il cherche a montrer, d’aprés ses propresohserva-
tions, que les caractéres paléontologiques ne sont pas absolument ri-
goureux lorsqu’il s’agit des zones ou subdivisions des étages; que les
faunes anciennes ont i subir des déplacements causés par les oscilla-
tions du sol, déplacements qui, combinés avec une sédimentationcon-
tinue, nous font effet d’une marche oblique des especes fossiles a tra-
vers la série des couches horizontales qui composent un méme étage,
Il ne croit donc pas qu’on puisse admellre que toutes les couches ren-
fermant une méme espéce fossile se soient déposées rigoureuscmeut
4 la méme époque. Ceci sapplique méme aux Ammonites qui, comme
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animaux nageurs, ont cependant toujours été regardées comme carac-
Léristiques. .

Pour M. Wohlgemuth, trouver I'age relatif d’une couche est un pro-
hleme complexe qu'on ne peut résoudre qu'en réunissant le plus de
données stratigraphiques et paléontologiques possible ; donc on ne peut
espérer trouver une solution avec le seulaide de la paléontologie, sur-
tout si, comme on le fait trop souvent, on s’adresse seulement & une
ou deux espéces fossiles que I'on croit caracléristiques.

II. Physique. — MM. BicuaT et BrowpLoT présentent a la Société
électromeéire capillaire de Lippmann. Par une nombreuse série d’ex-
périences de projection, ils font apprécier combien est grande la sim-
plicité en méme temps que la sensibilité de cet instrument et en dé-
monlrent ainsi la valeur,

La séance est levée a six heures du soir.

Le Secrélaire annuel,
K®HLER.
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" DE

LETHER ACETYLCYANACETIOUR

ET DE QUELQUES-UNS DE SES DERIVES

Par M. HELD

PHARMACIEN DB PREMILRE OLASSE, CHEF DES TRAVAUX CHIMIQUES
A L'ECOLE SUPHRIEURE DE PHARMACIE DE NANCY

INTRODUCTION

L’étude des dérivés de I'éther acétylacétique, faite d’'une fagon
trés-étendue par un grand nombre de chimistes, ainsi que le
-prouve V'historique de la question, présentait une lacune.

On ne connaissait en effet de cet éther aucun dérivé cyanogéné
analogue aux dérivés chlorés étudiés par M. Allihn el par M. Gon-
rad. Sur les conseils de M. Haller, qui poursuit son étude sur
Paction du cyanogéne et du chlorure de cyanogéne sur les molé-
cules organiques sodées, nous avons essayé de combler cette
lacune et cherché & oblenir les produits cyanés de substitution
d'une partie des nombreux dérivés de cet éther.

L'introduction du radical cyanogéne dans ces molécules souvent
si complexes permettait d’espérer des résultats intéressants tant
au point de vue de ces composés eux-mémes que des nombreux
dérivés auxquels ils devaient donner naissance. -

Lorsque j’ai commencé ce travail sous l'inspiration de M. Hal-
ler et en collaboration avec lui, mon intention était, le premier
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fait une fois établi par nous, de poursuiyre pour mon propre
compte I'étude de ces dérivés multiples et d’en faire I'objet d'un
travail beaucoup plus complet que celui que je publie aujour-
d’hui. 4

Malheureusement, les circonstances ne me permettent pas de
remplir complétement la tache que je m’étais imposée, el m’obli-~
gent a publier aujourd’hui les résullats encore bien incomplets
que jai oblenus jusqu’ici, quitte & continuer cette étude quand le
le temps me le permettra. '

Je diviserai ce travail en trois chapitres:

Le premier, comprenant le résultat des recherches faites en
commun avec M. Haller, trailera de la préparation de I'éther acé-
tylacétique avec quelques légéres modifications apporlées par
nous au procédé indiqué par Wislicenus; de la ptcparatlon de
Iéther acétylcyanacétique et de ses propriétés.

Dans le deuxiéme chapitre je passerai en revue les différentes
combinaisons salines de I'éther acétyleyanacélique et leurs pro-
priétés.

Enfin, dans le dernier chapitre j’étudierai quelques produits de
substitution de cel éther, en particulier 'éther acétyleyanobro-
macétique et les éthers acétyléthyl et acétylméthylcyanacétiques
et leurs produits dérivés.

HISTORIQUE.

L’éther acétylacétique a d4ja é18 'objet de nombreux travaux.
Découvert par Geuther en 1863, il a été surtout étudié dans
ces derniers temps par Wislicenus et ses éléves. ‘
Nous allons indiquer briévement les nombreux dérivés auxquels
il a donné naissance. :
Ainsi que nous I'avons signalé plus haut, I'éther acétylacétique
a été préparé par Geuther (1), qui I'a obtenu d’abord par I’action

{1) Gr-:uwmm, Jahresberieht, 1863, p. 323. — Zeitschr. f. Chemie, nouv. séne
t. 10, p. 5. — Bull. Soc, chimig., 1866, t, VI, p. 224.
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du sodium sur Vacétate d’éthyle chauffé dansun courant d’hydro-
géne.

I obtenait de cette maniére une masse cristalline formée d'un
meélange d’éthylate de sodium et d’'un composé sodé qu’il appela
éthyldiacétate de sodium.

Ce composé sodé, lavé & I’lher, était traité par un courant de
gaz chlorhydrique sec, puis lavé & U'eau, desséché sur duchlorure
de calcium et rectifié. Le produit, rectifié 4 180°, constituait de
lacide éthyldiacétique & peu prés pur. Geuther montra que, dans
Paction da sodium sur I'éther acétique, il se formait exclusivement
del'éthylate de sodium et de I’éthyldiacétate de sodlum (1), d’aprés
les formules:

2 [cﬂns (C2115) oil -+ 9Na=G*H°Na O+ CH'Na0? + H?
G213 (C2H7) 0® + Na® + H® = 2C*H°Na O

Au début, Geuther considéra le composé C°H'Na(® comme
du diméthyléne carbonéthylénate de sodium

CH*GO | HNaO
CH*CH) G*1*

dont P'acide aurait la constilution

CH2GO 2 % 0

GH*CO | HGam#
acide qu'il appela plus tard acide éthyldiacétique, et qui nest
autre que I'éther acétylacétique.

Aprés Geuther, Frankland et Duppa (2) étudiérent 'action con-
sécutive du sodium et des iodures de méthyle, d’éthyle, d’amyle
sur I'éther acélique.

Ces chimistes admettaient dans ces réactions la formation de
"deux classes de corps : les premiers, qu’ils appelaient éthers car=
bokétoniques, résultant de la duplication de la molécule d’éther
acétique; les seconds résultant de la substitution de groupes
alcooliques 4 un ou plusieurs atomes d’hydrogéne dans le methyle
de I'acide acétique.

(1) Gevrner, Jahresbericht, 1868, p. 511.
(2) FrawknAND et Durrs, Ann. chim. ef phys., 4° série, t. XI, p. 487.
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Ils attribuaient & la premiére classe la formule

cocms
ity
coc*H* 0

R représentant hydrogéne ou un radical primaire.
Ils formulaient la réaction :

CHS GocH?

‘ Na2 =2 P 9L2HEO T 12
fGOG H 0 -+ Na 2{CNaH +2C2H0H+H
acétate d’éthyle GOGH*0

arbonat
d'éLlf;fsootifchOJIE
oI cocH?
2 360(}2}1504—&12 = {CNRE -+ C*HO0I + H*
COC*H*0

carbonale
d’éthyldisodacélone

La seconde classe de ces corps répondait aux formules générales

|:c (Cn 120 + 1) ] ‘* (CrH2n + 1)211] [ (Cn T20 -+ 13 ]
GOC2H3 0 COC2HS 0 COC2 I8 0
et dérivait des composés mono, di et trisodés correspondants.
Les auteurs admettaient dans laréaction un dégagement d’hy-"
drogéne, fait que nient absolument Wanklyn (1), Ladenburg (2),
Oppenheim et Precht (3).
Wanklyn prétend qu’il ne se dégage d’hydrogéne qu’autant que
I’éther acétique renferme de l'alcool, et rend compte de la pro-
duction d’éther acétylacétique par les formules:

1) 4Na+3 (G 10 lo) = 3 NaC2H50 =+ Na (C*H? O
crus sodium triacétyle
9) C*H0 |

2 2374y (213 02
CAIIs ’O+GHSNa0——G H4) G H %A

gther sodacétique

~+G*H0

Oppenheim et Precht n’admetlent pas cette derniére interpré-
tation : pour eux, la réaction est la suivante :

1) CH?®—COO0C*H® + Na = C*H®Q Na -+ GH*CO.
2) GH3—~(C0 -+ CH*—GO00G*H? -+ Na == G U*~—C0— CHNa—CO0O0 C*H® -+ H*.
3) CH3—C00C*H® + H® + Na*= 2 (*H*NaO.

(1) Wankryn, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1868, p. 427, — dnn. der Chem.
und Pharm., t. GXLIX, p. 43.

(2) Lapensure, Deulsch. Chem. Gesellsch., 1870, p. 305.

(3) OreEnmEIN et PrecAT, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1876, p. 318.
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Avanl eux, Mizter (1) avait réussi & préparer 'éther acétylacé-

tique par l'action du chlorure d’acétyle sur le produit brut de
’action du sodium sur I'éther acétique :

CH®Na— C00 G2 H® + GH?— G0 Gl = NaCl 4 GH? — G0 — CH*—C00 C2H?.

Sesemann (2) avait obtenu de méme les acides benzyl et diben-
zylacéliques par action du chlorure de benzyl sur I'éther acélique
sodé.

CCest & Wislicenus (3) que revient 'honneur d’avoir expliqué-
d’une fagon bien claire le mode de production de I'éther acétyla-
célique et des nombreux produits secondaires obtenus par Frank-
land et Duppa.

Pour ce chimiste, la formation de I'éther acélylacélique peut
se représenter par les deux formules:

1) 26H?—COO0C* He + Na* = CH°—C0 — CHNa—COO0 G*H? + C*HNa 0 -+ H2,
2) CH® —GO0C*H® + Na* + H* = 2 *H* NaC.

D’autre part, en traitant par des iodures alcooliques les, élhers

acélylsodacétique et acétyldisodacélique, Wislicenus obtint des

" composés répondant aux formules:

CH?—(0 —CHX —COO0C HS

et CH?—C0 —CXY—CO00CH?
ou X, Y représentent des radicaux alcooliques; ¢’est par l'action
sur ces composés de substitution des éthers acétylméthyl et
acétyléthylsodacétiques quel’auteur parvint & expliquerlaproduc-
tion des éthers mono et dialkylacétiques de Frankland et Duppa :

4 (CH*—C0— CXY—CO0C*H?*) 4~ CH*—C0— CXNa—GOOG S =

GHXY
G'H70*Na + 4 <1 . )+GI‘IJ~—GO-—-CHX-—GOOG’H‘.
déhydracétate GooGHs®

de sodium

Ges derniers, en faisant agir de I'iodure d’éthyle, par exemple,
sur de I'éther acétique dans lequel ils avaient fait dissoudre du
sodium, obtenaient de I'éther ordinaire, de 1'éther éthylacétique,
diéthylacétique, éthylacétylacétique et diéthylacétylacélique.

Wislicenus démontre que V'élher ordinaire prenait naissance

(1) Mrxrer, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1874, p. 499.

(2) SesEMANN, Deulsch. Chem. Gesellsch., 1873, p. 1085,
(3) WisLicENUs, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1874, p. 685.
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par action de l'iodure d’éthyle sur l’é‘thylate de sodium ; I'éther
éthylacétylacétique par laction de C*H*1 sur I'éther acétylsoda-
célique;. celui-la en présence de I'éthylate de sodium donne de
I'éther éthylacétique et éthylacétylsodacétique. Ge dernier en pré-
sence de G*H°I donne I'éther diéthylacétylacétique, qui est lui-
méme décomposé en partie par ’éthylate de sodium avec producf
tion d’éther diéthylacétique.

Plusieurs éléves de Wislicenus continuérent I’étude de ces
dérivés.

Conrad (1), en chauffant I'éther acétylacétique vers 230-250°,
I'a dédoublé en éther acétique et acide déhydracétique :

2 (GH*—CG0—CH*~—CO00G2H®) = GI*— COOG2I* ~+- GoI° 0%

En faisant agir l'acide carbonique sec sur I'éther acétylsodacé-
tique, il obtint:
CH?—CO—CHNa— C00 C*H*~+ C*H? 0 -+ G 0* = NaG*I* GO+
carbovinate de sodium
CH?—CGO—CH*—C00G*IIs.
De méme avec I'éther monochloracétique, il obtint I'éther mona-
cétylsuccinique :

/Gl —(0
CH* — €0~ GHNa— CO0C2H* ~+ CH* G000 G*H® = NaCl + CH—C00 G2

GII’-—-GOO C*H®

J. Bonné (2) ap réparé le benzoylacétylacélate d’éthyle par 'ac-
tion du chlorure de benzoyle sur I'éther acétylsodacétique.

Oppenheim et Pfaff (3), en traitant P'éther acétylsodacélique par
le chloroforme, ont obtenu I'éther oxyuvitique.

Zeidler, Ehrlich, Conrad, ete. (4), préparérent par des procé-
dés analogues les éthers allylacétylacétique, mono et dibenzyla-
cétylacétiques, méthyléthylacétylacétique, dichloréthylacétylacé-
tique, etc.

Rohrbeck (5) a transformé le métylacétylacétate d'éthyle en

(1) Gonrap, Bull. Soc. chzm,t XXII, p. 419. — Deutsch Chem. Gesellsch.,
1874, p. 483.

(2) J. Bonng, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1874, p. 483,

(8) OrprnmEINM et PraFF, Deuisch. Chem. Gesellsch., 1874, p. 499.

(4) Zemoex, Ernvich, Connab, ete., Deutsch. Chem. Gesellsch., 1875, p. 1034.

(5) Romnpuck, Berliner Berichte, 1875, p. 1036.
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acide o-méthyl-B-oxybulyrique qui, sous I'influence de la chaleur, '
se scinde en eau et en acide o- methylcrotomque

/CH?

—GHOH—GH\GO 0g=

I'0 + GH®~—CH == C (CH?)— COOH.

Saur (1), en traitant éthylsodacélylacétate d’éthyle par CIE*I,
a obtenu I'éther méthyléthylacétylacétique qui, sous l'influence de
Iéthylate de sodium, a donné naissance 4 'acide méthyléthylacé-
tique (4° acide valérique), analogue a P'acide isovalérique prove-
nant de 'oxydation de I'alcool amylique actif.

Oppenheim et Precht (2) donnent un procédé de prépara-
tion de V'éther acétylsodacétique par addition d’éther acétylacé-
tique a une dissolution de sodium dans alcool absolu : dans ces
conditions, I'éthylate de sodium est décomposé et régénére de
alcool. :

Emamerling et Oppenheim (3) étudiérent les produits d’oxyda-
tion de 'éther acétylacétique par le permanganate de potasse: ils
constatérent la production d’acides acétique et oxalique.

Ces chimistes obtinrent une diphénylurée en chauffant I'éther
acétylacétique avec l'aniline.

Ils étudiérent de plus Yacide déhydracélique de Geuther C“H" 0!
et lui assignérent la formule de constitution :

CI‘.HE 0|H GO0
1
Go (=G

1
Ot — G = CH

CEHA Q4 =

Demarcay (4), en faisant agir de I'acide cyanhydrique anhydre
sur I'éther acétylacétique,puis décomposant le produit de I'action
par l'acide chlorhydrique, a obtenu de l'acide oxypyrotartrique :

H3—C0—CH*—CO0C*H® 4 CAzH = CH?—COH—CII* —C0O G218
éAz
C H9~—~(130H-~G H*~—CO00C*H*+-2H* 0= [}HS—(’]OH——C H3—CO0H <= AzH3- (2H%0
CAz GO0oH

(1) Sawn, Berliner Berichte, 1875, p. 1037.

(2) OrreNAEIM et PnicHT, loc. cif.

(3) EmMERLING et OrpENREINM, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1876, p. 1096.
(4) Demargay, Comptes rendus, 1876, t. LXXXII, p 1337
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Cet acide, bouilli avec de 1'eau de baryte se décomposerait avee
ormation d’acide carbonique et d’acide acétonique:

CH?— COH— GIIs'J’
] DBa.

0 (GH“—-GOH—~G n*—G00
Goo

~ H? 0= C0? Da—00*
t00— Ba/>+ At +[

Le méme auleur, en faisant agirI'iodure d'isopropyle surl'éther
acétylsodacétique (1), oblint I'éther acétylisopropylacétique :
/ GH?

NGCH?
0c*Hs

CH
/
CH3—C0—C
.H H\GO

qui, traité par une ou deux molécules debrome puis parla potasse
alcoolique, donna- des corps cristallisés que ce chimiste avait
d’abord pris pour de I'acide angélique et oxyangélique, mais qu'il
reconnut plus tard (2) étre des corps particuliers qu’il appela, le
premier acide hexique, le second acide hexénique, répondant aux
formules :

$GOH'0® +H20 et 3 GOH'0® 4-H2O.

En opérantsur leséthers acéthyléthyl etacétylméthylacétiques, il
obtint de méme: avec le premier, les acides pentique et penténi-
que 3CH0* 410 et 3C°H°0°+ 10 ; avec le second, lesacides
tétrique 3 C*H*0*+H*0 et tétrénique 3G*H*0* + 0.

Enfin 'auteur, en étudiant les rapporis qui unissent les acides
télrique, tétrénique et leurs homologues supérieurs au suc-
cinyle, malyle, et guidé par les produits de Paction de la potasse
et du perchlorure de phosphore, conclut(3) a Iidentité de I'acide
tétrique avec le succinyle et de 'acide tétrénique avec le malyle
et les formules:

CGH®— CI?
to ~ to
Acide tétrique (succinyle).
CH*— CHOH
o —co
Acide tétrénique (malyle),

Je citerai encore les travaux de Norfon et Oppenheim (4) qui,

(1) DemArgAy, Comptes rendus, 1876, t. LXXXII, p. 449.

(2) DEmARrgAY, Comptes rendus, 1877, t. LXXXIV, p, 1032.

(3) DEmARgAY, Compies rendus, 1879, t. LXXXVIL, p. 341.

(4) Nonton et Oreenmem, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1877, p. 701,
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en traitant par le sulfure de carbone 'éther acétylsodacétique,
obtinrent 'acide thiorufique G'*H'“S*0%, auquel ils assignent la
constitution :
,GSsH
CH'—C0—C—GSO0C2H?
NG00 H®
L’action du perchlorure de phosphore sur les alkyl et dialkyl-
acétylacétates d’éLhyle a donné & Demarcay (1) les composés :

CH*—CCl=CX—(C00C2H® et CH?= GCl—CHX—COOG*H®

et, d’autre part :
CH? = 01— CXY— €00 C21T*.

Rucker (2), par l'action duperchlorure de phosphore sur I'élher
acétylacétique, obtint Pacide méthylmonochlorocrotonique.

Schnapp (3), en soumettant I'éther diéthylacétylacétique & 'hy-
drogéne naissant, obtint 'acide diéthyl-3-oxybutyrique.

V. Meyer et Zublin (4) obtinrent de nombreux dérivés azotés
de substitution en (raitant I'éther acélylacélique par I'azolite de
potasse et 'acide sulfurique; ils ont pi isoler I'éther nitrosoacé~
tylacétique v '

CI*—CO0 —CH (A2 0)—C00 G215

avec 'éther méthylacétylacélique, ils ont obtenu:

1° la nitrosoéthylméthylkétone, CH® — GO — CH (Az0) GII®;
2° du nitrosopropionate d’éthyle, CH®—CH(4z0)—CO0C2H;
3° de l'acide nitropropionique.
En substituant l'azotate de diazobenzol & 'azotite de potasse,
ils obtinrent I'acide diazobenzolacétylacélique :

CH®*—CO0 —CH (C°H® Az?) —CO0H

L’action de la potasse sur I'éther acétylacétique a donné a
Wislicenus (5) des résultats différents selon la concentration de
la lessive alcaline.

(1) DEmangAY, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1877, p. 733.

(2) Rucker, Deulsch. Chem. Gesellsch., 1877, p. 1954.

(3) Scuware, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1877, p. 1953. ‘

(4) V. Meven et Zunuiy, Deufsch. Chem. Gesellsch., 1877, p. 2075; 1878,
p. 320 et 692.

(5) Wisticenus, Dewtsch. Chem. Gesellsch., 1877, p. 2227,
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Lorsque celle-ci est étendue, il se produit une décomposition
donnant naissance a une acétone :,

CHS —(0—CXY— GO0 G* HP + 2KHO = GO3K? + CHP — (0 — CX Y + C*HF0;
si elle est concentrée, la décomposition est plus profonde :
CH*—G0—(XY—C00 G2 H® 4 2 KHO == CH%—COOK - CHXY—C0O0K -+ C21I* 0.

Bohn (1) étudia I'éther acétylisobutylacélique et ses dérivés,
isamylméthylkétone, acide isobutylacétique, etc.

Allihn (2) obtint les éthers acétylacéliques mono et bichlorés
par action du chlorure de sulfuryle.

Precht (3), en dirigeant un courant de gaz ammoniac dans
'éther acétylacétique, obtint un composé C°II**AzO* dérivant de
Punion de 1 molécule C°H®@Q® avec 1 molécule AzI® et élimi-
nation d’une molécule d’eau.

Kressner (4), en faisant agir sur 'éther acétylsodacétique I’éther
monochloracétique, obtint I'acide acélylsuccinique qui, traité par
I'iodure de méthyle et le sodium, donne naissance & I'acide pyro-
tartrique. ,

Les éthers mono et dioctylacétylacétiques et célylacétylacéliques
ont été préparés par le procédé général par Maz Guihzeit (5). Le
composé dioctylique a donné, par action de la potasse aqueuse en
solution concentrée, un acide isomére de ’acide stéarique G*H*0*
que l'auteur appelle acide isostéarique.

G. Morris (6) a repris I'étude du produit de I'action de I'acide
cyanhydrique sur I'éther acétylacétique. Le composé qu’il oblint
différait de celui quavait préparé Demargay en ce qu’il ne se dé-
composait pas par I'ébullition avec 'eau de baryte.

De plus, Pauteur, en traitant 1’acide a-méthyloxysuccinique ou
acide oxypyrotartrique par 'acide iodhydrique fumant, obtint non
pas Tacide pyrotartrique ainsi qu’il s’y attendait, mais de I’acide
carbonique et de Lacide butyrique, et par distillation, de l'acide

(1) Bonn, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1878, p. 252.

(2) ALLaw, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1878, p. 567.

{8) Precur, Dewlsch. Chem. Gesellsch.; 1878, p. 567.

‘{4) KnrssnEr, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1878, p. 1245.

(5) M. Gurnarrr, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1880, p. 1983 ; 1881, p. 845,
(6) @. Mornis, Deutsch, Chem. Gesellsch., 1880, p. 427,
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citraconique et les autres produits de décomposition indiqués par
Demarcay.

Enfin tout récemment, Maz Prdpper (1), dit avoir obtenu, par
l'action de Yacide azotique fumant sur I'éther acétylacélique et
Péther monochloracétique, les éthers nitrosoacétique et monochlo-
ronitrosoacétique.

CHAPITRE I

HEther acétyleyanacétique.

I. — PREPARATION DE L’ETHER ACETYLACETIQUE.

- Le point de départ de ce travail a été I'éther acétylacétique, dont
je viens de faire aussi rapidement que possible I'histoire chimique.
Pour !a préparation de cet éther, nous avons suivi le procédé
indiqué par M. Wislicenus (2) et son éléve M. Conrad comme
étant le plus pratique et donnant le rendementle plus élevé :

Onintroduit dans un ballon d’environ 3 litres de capacité, sur-
monté d'un réfrigérant ascendant,1 kilogramme d’éther acétique
pur, exempt surtout d’alcool et d’eau, puis on y ajoute d’un seul
coup 100 grammes de sodium coupé en petits fragments de la
grosseur d'un pois.

1l se produit dés I'abord une réaction tumultueuse, accompagnée
d'une forte élévation de température et d’une mousse abondante :
on a soin pendant ce temps de refroidir le ballon et de T'agiter
fréquemment. Lorsque la réaction se calme, on chauffe douce-
ment au bain-marie en agitant souvent et fortement le ballon
pour empécher la formation de grumeaux, jusqu’a compléte
dissolution du sodium. ' _ .

Cette opération ne doit pas durer plus de deux heures et demie,

(1) Max Prirrer, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1882, p. 1154.
(2) Wisricenus, Liebigs Annalen, t. CLXXXVL, p. 161.
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sous peine de voir diminuer le rendement en éther acétylacétique.
Quand la dissolution est achevée, on ajoule & la masse encore
chaude 550 grammes d’acide acétique & 50 p. 100, on laisse alors
refroidir, et onyajoute encore environun demi-litre d’eau distillée.
Quand les deux couches liquides se sont bien séparées, on dé-
cante & 'aide d'un entonnoir & robinetla couche supérieure qu'on
lave encore avec un peu d’eau. On la dislille ensuite au bain-
marie pour en retirer la majeure partie de I’éther acélique non
attagué et de I'alcool produit. '

Le résidu de la distillation au bain-marie esl ensuite soumis &
la distillation fractionnée. La portion qui passe au-dessous de
100° est réunie & celle qui a distillé au bain-marie; par lavages
a Peau salée, on en retire encore environ 350 a 400 grammes
d’éther acétique qu'on purifie et dont on se servira pour une
nouvelle opération.

On fractionne ensuite au thermométre enlre :

100° et 130°
£30° et 165°
1650 et 175°
1750 et 185°
185° et 2000

Le résidu dela distillation constitue une masse brune, visqueuse,
d’ot1 'on peut encore relirer une quantité notable d’acide déhy-
dracétique.

Aprés trois fractionnements opérés dans les limites de tempé-
rature indiquées plus haut, les produits passant entre 100°-175°
et 185°-200° sont réduits & un faible volume.

Pour la plupart des usages, le liquide distillé entre 175°-185°
est de V'éther acétylacétique_d'une pureté suffisante.

On peutle purifier davantage par une nouvelle distillation entre
178°-18%°, mais Vinconvénient de ces distillations répétées est
que I'éther se décompose peu & peu, a la température de I'ébulli-
tion, en produils inférieurs et en acide déhydracétique.

Ce procédé permet d’obtenir 175 grammes d’éther acétyla-
cétique, rendement maximum pour les quantités indiquées.

Néanmoins, ce rendement diminue considérablement quand la
dissolution du sodium dure plus de deux heures et demie a trois
heures ou qu'on opére sur de plus grandes quantités.
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Demarcay est arrivé 4 élever ce rendement 2 202 grammes
par kilogramme d’éther acétique employé, en épuisant & 1’éther
acélique les eaux-méres aqueuses d’oll s’est séparée la couche
élhérée renfermant I'éther acétylacétique.

Ainsi que je l'ai dit au début, nous avons préparé I'acide acé-
tylacétique qui a servi & nos recherches en suivant exactement les
indications données par M. Wislicenus.

Le sodium employé était coupé en petits fragments cubiques
d'une grosseur inférieure encore a celle qu’il recommande et,
malgré cela, nous ne sommes presque jamais arrivés a une dissolu-
tion compléte du métal au bout de deux heures et demie. Il nous
a fallu presque toujours trois heures et quelquefois plus encore.

D’autre part, la distillation fractionnée & la pression ordinaire
nous a donné des résultats peu satisfaisants : en opérant dansune
cornue, la reclification était génée par des soubresauts violents
qui projetaient dans le récipient des quantités plus ou moins con-
sidérables du liquide trés-coloré soumis 4 la distillation, ce qui
nécessitait une nouvelle rectification du produit distillé; de plus,
méme en l'absence de ces accidents, nous avons constaté que
trois fractionnements élaient & peine suffisants pour isoler tout
I'éther acétylacétique entrainé 4 une température inférieure A
175°.

Comme, d’ailleurs, les distillations répétées étaient préjudiciables
en ce qu'd la température de 175°-185° le produit se décom-
posait en partie, nous avons eu. recours 4 la distillation dans le
vide. ' ’

A cet effet, nous avons pris le point d’ébullition dans le vide,
c'est-a-dire sous une pression moyenne de 0™,02 & 0,025 de
mercure de la portion distillant entre 175°-185° & la pression
ordinaire.

En employant un ballon & long col muni d’un déflegmateur
Henninger-Lebel & 4 ou 6 boules, toutle liquide distillait entre
79° et 90° a la pression mentionnée plus haut.

De cette fagon nous sommes arrivés facilement, et au bout de
deux fractionnements seulement, au rendement de 175 grammes
par kilogramme d’éther acétique, indiqué par M. Wislicenus,
rendement que nous avons méme dépassé légérement et qui a
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atteint 178 4 179 grammes, résultat d& probablement & ce que
Véther acétylacétiquene se décomposait plus, n’étant plus soumis
a une température aussi élevée.

Le produit ainsi obtenu était parfaitement limpide, incolore,
d’une odeur agréable, fraiche, rappelant celle de la fraise, tandis
qu'en opérant & la pression ordinaire le produit obtenu était
toujours légérement coloré en jaune verdatre et possédait une
odeur empyreumatique prononcée.

II. — PREPARATION DE L’ETHER ACETYLCYANACETIQUE.

J’ai mentionné plus haut que 1’éther acétylacétique, dont la for-
mule de constitution, établie par M. Wislicenus, peut étre repré-
sentée par GCH*—CO—COO0 C*H?, jouit de la propriété d’échanger
la moitié ou la totalité de I'’hydrogéne du groupement CII* contre
un ou deuxatomes des métaux alcalins par action directe du métal,
et jajouterai méme contre des métaux tels que le cuivre, le
nickel, le cobalt, le magnésinm, Yaluminium (1), par simple
agitation de Véther acétylacétique avec la solulion pota551que ou
ammoniacale de I'oxyde métallique.

En faisant agir sur les composés mono ou disodés de substi-
tution de cet éther des iodures de radicaux alcooliques ou des
chlorures de radicaux acides, on arrive & des corps dont la
formule générale est : '

GH*—(G0~—CXY—CGO00G* H,

ainsi que je Vai déja indiqué, formule dans laquelle X, ¥, re-
présentent soit un radical alcoolique, soit un radical acide, pro-
priélé qui a été mise a profit par M. Wislicenus et ses éléves
pour préparer de nombreux dérivés répondant a cette formule.

Nous basant a notre tour sur cette propriété, nous avons
cherché, M. Haller et moi, & obtenir le dérivé cyané de I'éther
acétylacétique, qu’aucun auteur n’avait encore obtenu ou’tenté

d’obtenir.

(1) Max CGoNmaD, Liebig’s Annal., t. CLXXXVII, p. 269.
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Nos recherches ont été couronnées de succés, et cest I'étude
de ce produit cyané et de quelques-uns de ses demves qui fait
Pobjet de ce travail. ‘

Ici encore je suivrai 'ordre chronologique dans I'exposition
des essais faits pour préparer ce corps et obtenir un rendement
satisfaisant. '

Les premiéres tentatives ne donnérent pas de résultat,les con-
ditions dans lesquelles nous nous étions placés ne nous ayant pas
permis d’isoler une quantité appréciable de produit, méme impur.
Le premier essai fut fait de la maniére suivante :

Dans un matras de 500 a 600 centlimétres cubes nous intro-
duisions 65 grammes (']» molécule) d'éther acétylacétique addi-
tionné de 200 grammes d’alcool absolu; nous y faisions dissoudre
ensuite 10 grammes de sodium coupé en petits fragments de la
grosseur d'un pois. Le matras élait surmonté d'un réfrigérant
ascendant destiné & condenser et faire refluer les vapeurs pro-
duites par I'élévation de température due & la dissolution du
sodium.

Cette dissolution achevée, on faisait arriver dans ce mélange,
par un tube assez large traversant son bouchon, un courant de
cyanogéne desséché sur du chlorure de calcium.

Pendant tout le temps que duara le courant de cyanogéne, le
ballon renfermant le liquide alcoolique élait chauffé au bain-
marie.

Ce liquide ne tarda pas a prendre une couleur jaune foncé qui
devint brune ensuite. Le courant de cyanogéne fut interrompu
lorsque le liquide alcoolique en fut saturé et que l'odeur de
cyanogéne se manifesta & I'extrémité supérieure du réfrigérant
ascendant, ¢’est-d-dire au bout d’environ une heure.

Le liquide renfermé dans le ballon fut alors additionné
denviron 200 grammes d’eau distillée et agité avec de 'éther; la
solution éthérée fut décantée aprés repos suffisant, déco‘loréé au
charbon et évaporée: je n’obtins comme résidu qu'une masse
noire amorphe, tachant fortement les doigts en jaune brunitre et
qui n’était autre quun produit secondaire di & laction du cya-
nogéne sur I'alcool. v

La liqueur hydroalcoolique, séparée de Ia solution éthérée par
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décantation fut alors acidulée a I'acide sulfurique et de nouveau
agitée avec de 1'éther.

Cette fois encore, le liquide ne me laissa par évaporation qu’une
masse noire assez visqueuse et peu abondante.

Nous verrons plus loin que je suis arrivé dans la suite a retirer
I'éther acétylcyanacétique de ce résidu, mais alors que je con-
naissais déja les propriétés de cet éther.

En résumé, I'action directe du cyanogéne sur I'éther sodacé-
tylacétique en présence de l'alcool ne me donna d’abord pasde
résultat.

Un autre essai fait en présence du benzol cristallisable au lieu
d’alcool absolu, fut tout aussi infructueus : le résualtat fut pire
encore, car je n'obtins qu’une masse noire, absolument poisseuse
que je ne pusméme retirer de mon ballon sans le briser.

Devant cet insuccés, dt certainement a 'emploi du cyanogéne,
nous efimes recours au chlorure de cyanogéne.

Le chlorure de cyanogéne gazeux que nous avons employé
était préparé par le procédé Cohours et Cloéz, en saturant de
chlore gazeux une solution de 200 grammes de cyanure de
mercure dans 6 litres d’eau placés dans un mélange réfrigé-
rant de glace et de sel. Au bout de 24 heures de contact pen-
dant lesquelles on agitait fréquemment le vase bien bouché, on
chauffait [égérement dans un ballon la quantité de cette solution
nécessaire pour une opération (environ 3 litres pour la quantité
d’éther acétylacétique employé); le chlorure de cyanogéne ga-
zeux se dégageait, puis traversait un flacon et un long tube en
verre, remplis tous deux de tournure de cuivre pour retenir le
chlore, se desséchait dans un tube en U rempli de chlorure de
calcium et était enfin dirigé ainsi purifié et desséché dans un bal-
lon renfermant la solution d’éther sodacétylacétique dans I'alcool

~ absolu.

Cette dissolution était préparée en traitant 65 grammes (|, mo-
lécule) d’éther acétylacétique additionné de son poids d’alcool
absolu, par 10 grammes de sodium décapé et coupé en pelits
fragments. o

On refroidissait 4 'eau le vase ot se faisait Popération : la dis-
solution de sodium n’exigeait pas plus d’un quart d’heure pour
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étre compléte, et la liqueur avait pris alors une couleur jaune
ambré, tout en restant parfaitement limpide.

Quand on fait passer dans cetle liqueur refroidie un courant
de chlorure de cyanogéne, elle commence par s’épaissir, puis
g'échauffe fortement.

A ce moment, on refroidit le ballon qui sert 4 'opération en le
plongeant dans I'eau froide qu’on renouvelle de temps en temps.

Peu a peu, la liqueur se décolore et se trouble; ce trouble con-
tinued s’accentuer jusqu’a saturation compléte par le chlorure de
cyanogéne. Le produit de la réaction offre alors une consistance
sirupeuse, et est devenu d’un blanc 1égérement jaunatre.

T est facile de sassurer que la saturation du produit sodé par
le chlorure de cyanogéne est compléte, car si on a soin d’agiter
fréquemment et de refroidir le ballon dans lequel se passe la
réaction, on ne pergoit I'odeur irritante du chlorure de cyano-
géne qu’au bout d’environ une demi-heure, quand tout le liquide
en est saturé. De plus, quand la saturation est achevée, une
goutie du liquide déposée sur un papier rouge de tournesol ne
le bleuit plus.

Le produit de la réaction est alors étendu d’environ 150 4
900* d’eau distillée qui produit une solution complétement lim-
pide, d’un jaune l1égérement orangé, possédant une réaction fran-
chement acide. :

On neutralise par une solution de carbonate de soude, on fait
passer un courant d’air pour chasser le chlorure de cyanogéne en
excés et on agite avec de I'éther.

Pour éviter toute confasion, jappellerai liqueur A la liqueur
éthérée ainsi obtenue et liqueur Ble liquide aqueux.

Ce liquide B est séparé par décantation de la liqueur éthérée A.
On en chasse I'éther par un courant d’air, puis on acidule par un
léger excés d’acide sulfurique.

L’addition d’acide sulfurique produit dans la liqueur aqueuse
un précipité blanc abondant qui ne tarde pas a se rassembler au
fond du vase sous forme de gouttelettes huileuses d’un jaune
plus ou moins foncé; si on n’avait pas chassé I’éther encore
dissous dans la liqueur aqueuse B, ces gouttelettes ne se seraient
pas rassemblées au fond du vase, mais il se serait formé & la sur-

Soc. pu§ RCIENCES. — 1882, 2
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face une couche éthérée rougedtre renfermant en dissolution ce
composé huileux qui n’est autre que Péther acéiyleyanacétique.

Dans I'un et I'autre cas, le liquide acide est agité avee une petite
quantité d'éther qui suffit pour rassembler tout le produit 2 la
partie supérieure.

On décante et on obtient de cette maniére :

1° Une liquenr éthérée G;

9° Un liquide aqueunx acide D.

Ce dernier est encore une fois agité avec un peu d’éther qu'on
décante et qu’on réunit 4 la portion C.

Traitement de ces différents liquides :

Liqueur A. — La solution est desséchée avec du chlorure de
calcium, puis distillée au bain-marie pour en relirer I'éther. Le
résidu de la distillation, environ 6-8 centimélres cubes,a été frac-
tionné au bain de sable : un quart dpeuprés de cerésidu d’ailleurs
peu abondant a passé entre 100°-~175°.

De 175" a 185°, jai recueilli environ le double d’un llqmde
éthéré, plas dense que I'eau, possédant une odeur rappelant celle
de la fraise et donnant une coloration rose violacé avec le per-
chlorure de fer trés-étendu.

(’était de I'éther acétylacélique qui avait échappé al'action du
sodium et du chlorure de cyanogéne (1).

11 est resté dans la rectification une masse brune, analogue 4
celle qu'on trouve dans la cornue en rectifiant 'éther acéthyla-
cétique et que Geuther a démontré renfermer de 'acide déhy-
dracélique.

Liqueur C. — La solution éthérée que j’ai appelée liqueur G
el qui s'obtient en traitant par 1'éther le liquide aqueux B addi-
tionné d'acide sulfurique, est distillée au bain-marie pour en
retier la majeure partie de P'éther. Le résidu de cette distil-
lation constitue la partie importante de la préparation, puisqu'il
se compose d’éther acétylcyanécélique encore mélangé d’éther,
d’alcool et de matiéres colorantes..

({) On peut remarquer en effet que 65 grammes (*/, moléeule) d’éther acétyla-
ebtique exigeraient 1187,50 de sodium pour étre complétement transformds en éther
monosodé ; on n'emploie que 10 grammes de sodium pour éviter la production
d'éther acétyldisodacétique.
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Disons tout de suite que le liquide D ne renferme plus que du
sulfate de soude avec excés d’acide sulfurique et est rejeté.

[’éther acétylcyanacétique obtenu par évaporation on distilla-
tionde la liqueur G estimpur et fortementcoloré en jaune-orange.

Par évaporation sous une cloche & dessiccation, on arrive quel-
quefois au bout de vingt-quatre heures 4 des cristaux prismatiques
enchevétrés, encore colords, baignés d’on liquide rougeéatre.

J'ai essayé de décanter et de reprendre ces cristaux, aprés les
avoir fait égoutter, par une nouvelle quantité d’éther et de faire
cristalliser.

Ce procédé est applicable, mais il est malheureusement trop
long a cause de la difficulté aveclaquelle cristallise I'éther acétyl-
cyanacétique, et trop dispendieux, car le rendement en produit
pur est fortement abaissé.

Cette difficulté qu’éprouve I'éther a cristalliser tient & une ten-
dance trés-prononcée a la surfusion que posséde ce corps, ainsi
queje l'indiquerai plus loin.

J’al essayé pour la purificationde mettre & profit la propriété que
posséde cet éther de se combiner & des hydrates alcalins ou alca-
lino-terreux pour donner des composés cristallisésfaciles & purifier
et d'ott jaurais retiré 'éther en traitant la solution agueuse d’une
de ces combinaisons par I'acide sulfurique. Mais ici encore, malgré
la pureté absolue des combinaisons cristallisées, je n’ai pu isoler
qu'un produit coloré.

Le moyen le plus pratique et qui m’a donné les meilleurs ré-
sultats pour obtenir cet éther pur et incolore a été la distillation
dans le vide.

Pour cela, le résidu de la distillation de liqueur éthérée G était
logé dans un rectificateur d’environ 150* muni d’un thermométre
et relié au moyen d’une petite allonge & un récipient tubulé or-
dinaire; ce dernier était mis en communication par sa tubu-
lure avec une trompe qui faisait le vide dans appareil et qui
fonctionnait pendant toute I'opération pour maintenir constante
la pression qu’'indiquait un manomaétre. '

Sous une pression de 0,015 a 0,020 de mercure il distillait
fort peu de chose au-dessous de 60°, puis tout & coup le thermo-
métre montait rapidement jusqu’a 119°, tempéralure a laquelle
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I'éther acétylcyanacétique distillait la plupart du temps sans bouil-
lir. I venait se condenser dans le récipient un liquide incolore,
réfringent, qui se prenait souvent en une masse cristalline pendant
la distillation dans l'allonge ou subitement dans le récipient.

Le rendement moyen a été de 35 grammes d’éther acétylcyana-
cétique cristallisé et pur pour 65 grammes d'éther acétylacétique.
L'éther acétylcyanacétique ainsi obtenu constitue, a 1’état solide,
une masse cristalline blanche formée d’une infinité de petits
cristaux groupés en houppes d’'une odeur fraiche, d'une saveur
brilante, possédant une réaction acide trés-prononcée.

La densité de I'éther a U'état liquide, & la température de 19°, est
de1,102. I est peu soluble dans I'eau, soluble en toutes proportions
dans l'alcool, déliquescent dans les vapeurs d’éther, de chloro-
forme, de sulfure de carbone et de benzine.

A 26°, ces cristaux fondent en un liquide incolore, parfaitement
limpide, se solidifiant difficilement.

J'ai pu, en effet, l'amener, dans un tube plongé dans un mé-
lange réfrigérant, & une température de — 15° sans le faire cristal-
liser ; mais Yaddition d'un cristal de cet éther auliquide en surfusion
en provoquait la solidification instantanée. ‘

Cette particularité en rend le maniemenl assez délicat, car les

 cristaux renfermés dans des flacons fondent sitét qu’on les prend
en main.

L’analyse élémentaire de ce corps pulvérisé et desséché dans
le vide pendant 48 heures en présence d’acide sulfurique nous
a donné les résultats suivants :

Dosage de Vazote.
Matiére. . . 0,4029 Ammoniaque trouvée. 0,0442, soit Az = 0,0364

Dosage du carbone el de Uhydrogéne,

1. Poids de la substance . . - 0,4804 IL Poids de la substance . . 0,1733
Trouvé : G0* = 0,9549 Trouvé : C0* = 0,343
— H*0= 0,273 ) -~  H*0= 0,0946

Ce qui fait en centiémes :

I 1L Calculé pour CTHI Az QB
C...... . 5421 53.97 54.19
H..... 6.3 6.06 5.80
LV . 9.03 9,08 9.03
0 30.19 30.67 31,43
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(Gette composition nous permet d’assigner ace corpsla formule

/ CAz

TH9 3 — 3__ —
CH?A20° = OIF — G0 —CH oo,

d’aprés son mode de formation :

/CAz

3 0 — T S5 — 13— C0 —
GH?— C0— CHNa—COQOQ C*H® ~+ CGAz(l NaCl + CH*—CO GH\GOOC’H‘

A propbs de la préparation de V'éther acétylcyanacétique, j'ai
signalé I'insuccés que j'avais d’abord éprouvé en faisant agir le
cyanogéne sur le sodacétylacétate d'éthyle en présencede I'alcool
oude benzol. ‘

- Jai fait, depuis, un nouvel essai en présence d’alcool seulement
et, grace a la connaissance des propriétés da corps que je voulais
obtenir, je suis arrivé a lisoler par ce procédé, mais le ren-
dement a éLé trés-faible et la purification du corps fort difficile.
Aulieude 35 grammes d’éther acétylcyanacétique, je n’enai obtenu
que 1 gramme 4 167,50 au maximum pour les mémes quantités
d’éther acétylacétique employé. _

Un autre essai fait en présence de la benzine cristallisable
comme dissolvant, mais en opérantavec lechlorurede cyanogéne,
m’a donné un rendement aussi élevé que par le procédé que j'ai
toujours suivi; néanmoins, je préfére ce dernier, car la dissolution
du sodium n’exige que dix minutes 4 un quart d’heure en pré-
sence de I’alcool, tandis qu’elle dure au moins 2 heures et demie
lorsqu’on emploie la benzine.

III. — ACTION DE LA POTASSE SUR L'ETHER ACETYLCYANACETIQUE.

En assignant & I'éther acétylcyanacétique la formule de consti-
tation

, L GAz
L Jp— —
GH*—GOo GH\GOOG’H‘

que son mode de formation permet de lui supposer, V'action de
la potasse doit produire deux effets : '

1° Saponification de la fonction éther;

2 Transformation de la fonction nitrile en fonction acide.
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(Ces deux réactions simultanées peavent se représenter par la
formule

s oo~ 082 N 10 e OHE — 10— /G00K
GH3—CO0 GH\GOOG*HE_!_”HKO—'_HO CH3® —CO CH\GOOK,

G?H®0 + AzH°.

11 était donc permis d’espérer obtenir de l'acélylmalonate de
polassiom.

Dans ce but,nous avons traité 10 grammes d’éther acétylcyana-
cétique par 15 grammes de polasse caustique d ’alcool renfermant
70 p. 100 d’alcali réel, en dissolution dans 100 & 120 grammes
d’alcool & 95e.

La solution alcaline a été chauffée & I'ébullition dans un ballon
muni d’un réfrigérant ascendant et n’a pas tardé & dégager une
quantité notable d’ammoniaque. Au bout de deux heures et
demie & trois heures, ce dégagement avait cessé presque com-
plétement.

Le liquide alcalin a été acidulé, aprés refroidissement, a I'acide
sulfurique étendu et agité avec de I'éther.

L’addition d’acide sulfurique a provoqué un violent dégage-
ment de gaz carbonique.

La solution éthérée soumise & V'évaporation a laissé un résidu
blanchatre, presque insignifiant, trés-facilement fusible, constitué
par de I'éther acétylcyanacétique non attaqué.

La solution aqueuse, additionnée d'un excés d’acide sulfurique
et d’eau a été, aprés agitalion avec I'éther, distillée en cornue.

Le liquide distillé possédait une réaction - trés-acide et une
odeur d’acide acétique prononcée. Ce liquide a été neutralisé par
le carbonate de baryte, filtré et concentré; la solution concentrée
du sel de baryum a été précipitée par unexcés de nitrate d’argent
en solution aqueuse; j’ai obtenu de cette maniére un abondant
précipité qui, recueilli sur filtre, lavé et repris par 'eau distillée
bouillante, s’est dissous en grande majorité ; la partie insoluble
dans l'eau bouillante était du chlorure d’argent.

La solution argentique filtrée bouillante a laissé déposer, par
- refroidissement dans Vobscurité, des cristaux nacrés, blanes, que
j'ai recueillis, séchés a 110° et analysés.
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Le dosage de l'argent dans ce composé m’a donné les résultats
suivants :

Poids de la substance séche : 0,4299.

Chlorure d’argent trouvé: 0.3673, soit Ag = 0,2774, ce qui
fait en centiémes : Ag p. 100 = 64.39, alors que l'acétate d’ar-
gent renferme 64.67 p. 100 d’argent.

Jai donc déja, comme produit de dédoublement de éther
acélylcyanacétique sous l'influence de la potasse, de l'acide acé-
tique et de l'acide carbonique. Ge dernier, il est vrai, n'a pas
donné lieu 4 une analyse, mais je démontrerai plus loin sa pro-
duction, par un procédé différent.

Restait & rechercher I’alcool parmi les produits probables de
décomposition de I’éther acétylcyanacétique.

A cet eflet, j’ai traité 10 grammes d’éther acétyleyanacétique en
solution alcoolique par du carbonate de potasse pour obtenir le
dérivé potassique de substitution. (Voir plus loin) La solution
alcoolique, filtrée pour en séparer I’excés de carbonate de potasse,
a été évaporée au bain-marie ef le résidu desséché a l'étuve 4
130° pendant deux heures pour chasser toute trace &'alcool.

La combinaison potassique ainsi obtenue a été dissounte dans
I'eau distillée, additionnée de 10 grammes de potasse caustique
et chauffée a I'ébullition pendant trois heures dans un apphreil 4
reflux.

Au bout de ce temps, yai distillé le produit de la réaction et
recueilli environ 80 d’un liquide fortement ammoniacal.

Ce liquide a &té mis & digérer sur du carbonate de potasse
calciné pour le déshydrater. Aprés douzeheures de digestion sur
le carbonate de potasse, jai distillé au bain-marie et recueilli
3-%4 centimétres cubes d’un liquide incolore toujours trés-chargé
d’ammoniaque. Aprés avoir neutralisé par lacide sulfurique
étendu, j'ai distillé une derniére fois au bain-marie et obtenu un
liquide possédant une odeur alcoolique prononcée et caractéris-
tique : j'y ai ajouté quelques gouttes d’une solution de carbonate
de soude et de Iiode jusqu’a coloralion jaune clair persistante.

Au bout d’'une demi-heure environ, il s’est déposé de ce liquide
des cristaux jaunes microscopiques diodoforme, d’une odeur
caractéristique.


debeaupu
Crayon 


R4 SOCIETE DES SCIENCES DE NANCY.

Je pouvais donc conclure 4 la présence de ’alcool, de T'acide
acétique, de l'acide carbonique et de T'ammoniaque dans les
produits de dédoublement de I'dther acétylcyanacétique sous I'in-
fluence de la potasse.

La formule de cette décomposition est done :

3 - /GAZ 'Y 2 —_ []3 13 .
CH—C0—CH (0 oo g + 4 KHO ~- H* 0 = Az} 2 GH? —COOK +

GOK* + G*H° 0.

Les produits de décomposition prévus étaient I'alcool et I'am-
moniaque, mais il nest pas surprenant que, dans les conditions
de Popération, Iacide acétylmalonique, qui a pu se former un
instant, se soit décomposé lui-méme en acide acétique et acide
malonique d’abord, puis ce dernier d son tour en acide acétique
et acide carbonique qui sont ses produits de décomposition
habituels.

Le temps m’a manqué pour poursuivre cette étude dans ses
différentes phases, mais mon intention est de la reprendre et je
ne désespére pas d’arriver 4 reproduire l'acide malonique ou un
de ses dérivés immédiats.

IV. — ACTION DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE CONGENTRE
SUR L'ETHER ACETYLGYANACETIQUE,

Dans ce qui précéde, j'ai exposé le résultat de nos recherches
faites en commun avec M. le professeur Haller. La derniére partie
de ce travail, dont je viens de parler, ne nous ayant pas donné le
résultat que nous espérions, jai repris cet essai par un moyen
différent, sans étre plus heureux, il faut I'avouer. Du moins suis-je
arrivé 4 confirmer, par une voie différente, les résultats obtenus
précédemment.

L’action de la potasse sur la molécule acétylcyanacétate d’élhyle
ayant dépassé le but que nous cherchions & atteindre, j’ai essayé
d’y arriver en substitnant & cet agent P'acide chlorhydrique con-
centré pour tdcher d’opérer la transformation du groupe CAz
en fonction acide, sans aller jusqu’a la décomposition compléte.
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Pour cela, j’ai introduit dans des tubes en verre épais de 25430
centimétres de longueur un mélange de 2grammes d’éther acétyl-
cyanacétique avec 40 grammes d'acide chlorhydrique con-
centré pur. .

(es tubes, scellés 4 la lampe, ont été chauffés pendant quatre
heures au bain d’air a la température de 110°-115°.

A Touverture du premier tube, il s’est produit une violente ex-
plosion, accompagnée d’un dégagemeni tumultueux de gaz et
projection en dehors du tube de lamajeure partie de son contenu.

Les autres tubes ont été ouverts avec les précautions recom-
‘mandées en pareil cas et les gaz qui se sont dégagés ont été re-
cueillis sur la cuve & mercure aprés avoir traversé trois flacons
laveurs dont le premier renfermait de l'eaun distillée, le second
de I'eau de baryte etle troisiéme encore de I'eau distillée.

Un seul de ces tubes scellés a suffi & remplir de gaz ainsi lavé
une éprouvette de 80 placée sur la cuve & mercure.

Le dégagement de gaz terminé, jai pu conslater :

1° Que 'eau du premier flacon laveur était devenue franche-
ment acide, acidité due & de Pacide chlorhydrique;

9 Que leau de baryte du second flacon s'était fortement
troublée et avait laissé déposer un abondant précipité blanc de
carbonate de baryte;

3° Que le liquide du dernier flacon laveur était resté limpide et
neutre au papier de tournesol.

Ces trois flacons renfermaient aprés!’opération un gaz incolore,
d'une odeur éthérée douce, rappelant celle du chloroforme et
brilant avec une flamme verte peu éclairante.

Le gaz recueilli dans I'éprouvette possédait les mémes carac-
téres; ce gaz a été enflammé et, aprés sa combustion, I'addition
d'une solution de nitrate d’argent dans I'éprouvette m’a donné

 par agitation un abondant préecipité blanc caillebolté de chlorure
d’argent. :

Je pouvais donc conclure a la présence de P'acide carbonique
et du chlorure d’éthyle dans les gaz provenant de laction de
I'acide chlorhydrique sur I'éther acétylcyanacétique.

Restait & retrouver les deux autres produits de décomposition,

3

identiques & ceux obtenus par lacltion de la potasse, savoir
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Pammoniaque etl'acide acélique, sil’acide chlorhydrique avait agi
dans le méme sens que la polasse.

Jai recherché ces deux produits dansle liquide renfermé dans
les tubes scellés aprés le départ des gaz.

(e liquide, fortement acide, a été étendu d’eau, filtré, puis exac-
tement neulralisé par la potasse et évaporé & siccité au bain-
marie.

Le résida de I’évaporation au bain-marie a été repris par
'alcool & 95° bouillant; Ja partie insoluble dans Y'alcool séparée
par filtration a élé reprise par I'eau et trailée par une solution de
potasse : j’ai obtenu ainsi un dégagement d’ammoniaque facile 4
caractériser.

Le liquide alcoolique, additionné d’acide sulfurique concentré
et bouilli pendant quelques instanis, a donné naissance 4 del'éther
acétique que son odeur caractérise nettement.

Je me trouvais donc en présence des mémes produits de dé-
composition que ceux obtenus par 'action de la potasse. Cette
décomposition peut éire représentée par I'équation :

GH’—(}O—G'H/GAz “+ 200 4 3H*0 = AzH*Cl+ G*H*Cl+
NCOOG2 I8
2 CI*—Co0H + €02

CHAPITRE IL

Combinaisons salines de I'éther acétylecyanacétique.

Jai signalé plus haut la propriété que possédent I’éther acéty-
lacétique et son dérivé monochloré, de former des combinaisons
mélalliques définies, soit par substitution directe du métal & un ou
deux atomes d’hydrogéne du groupement GH*, comme dans le
cas des métaux alcalins, soit indirectement par action sur cet éther
de solutions ammoniacales ou potassiques de certains oxydes, tels
que ceux de cuivre, de cobalt, de nickel, de magnésium, d’alumi~
nium et méme de zinc et de plomb, ces deux derniers donnant des
dérivés de substitution métallique, mélangés d’oxyde.
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La formule générale de ces combinaisons est :
[CH—CO—CH—CO0C*H]" M

n représentant un facteur égal & I'atomicité du métal combiné,
dans le cas ol la substitution ne porte que sur un atome d’hy-
drogéne du groupe GH*.

Pour les métaux alcalins, la substitution peut étre plus profonde
et faire disparaitre complétement Ihydrogéne de ce groupe.

Il en est de méme du mercure qui, par action de l'oxyde de
mercure précipité sur éther acétylacétique, donnenaissance aux
deux dérivés: :

CI*—CO—CHg —CO0GH?
of [(HP—C0—CH—CO0C>1¥]* Hg (1),

Nous pouvions nous attendre & obtenir des dérivés analogues
en partant de D'éther acélylcyanacélique, avec cette restriction
cependant quun atome d’hydrogéne du groupe GH* ayant été
remplacé par le radical CAz, il n’en reslait plus qu'un suscep-
tible d’éire remplacé par un atome de métal.

Cette prévision a été non-seulement confirmée, mais méme
dépassée.

En effet, 'éther acétylcyanacétique se dissout dans les alcalis
et s’y unit pour former des combinaisons cristallisables: il s'unit
aux hydrates alcalino-terreux pour donner des sels cristallisés.
Les dissolutions de ces combinaisons salines font avec les sels,
tels que ceux de cuivre, de plomb, de cobalt, de nickel, la double
décomposition et donnent des dérivés métalliques correspon-
dants.

Enfin, la particularité la plus curieuse et la plus intéressante,
qui nous faisait dire que nos prévisions avaient été dépassées, cet
éther acétylecyanacétique, en présence de ’eau ou de l'alcool,
décompose les carbonates métalliques méme insolubles, tels que
ceux de calcium, de baryum, de plomb, etc.

Ils se comportent en cela comme le dérivé cyanomalonique
obtenu par M. Haller. Cette propriélé est remarquable en ce que

(1) Max Gonrap, Liebig's Annalen, t. CLXXXVI, p. 269, ~ Herron et Oreen-
A, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1877, p. 699.
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ces corps ne sont pas des acides ainsi que leor mode de formation
ledémontre;ils ne possédent eneffet qu’un seul groupe carboxyle,
cest-a-dire une seule fonclion acide qui est elle-méme saturée
par un radical alcoolique, ce qui en fait un éther. .

Ces sortes d’acides pouvaient, jusqu’a un certain point, étre com-
parés aux acides picrique, oxypicrique, dérivés nitrés de phénols
dont la fonction phénolique est transformée en fonction acide par
Vintroduction du groupe Az0® dans la molécule.

Ces dérivés métalliques de I'éther acétylcyanacélique différent
de ceux de I'éther acétylacétique par une stabilité beaucoup plus
grande, car ils ne sont pas décomposés comme ceux-ci par I'eau
bouillante.

Is cristallisent, de plus, assez facilement, sauf quelques rares
exceplions.

Je vais passer en revue ceux de ces composés quej’ai préparés,
en insistant surtout sur ceux qui ont servi & déterminer la com-
position de I'éther acétylcyanacélique, concurremment avec I'ana-
lyse organique de ce dernier (1).

Le sel de sodium

, cmsmaAzoa=cH3—co—GNa<gggGaH,
s'obtient en saturant U'éther acétylcyanacélique dissous dans
I'alcool aqueux par une solation de carbonate de soude en excés.

La solution est évaporée & siccité et le résidu repris par l'acool
concentré. _

La solution alcoolique filtrée est soumise & 'évaporation lente
sous une cloche a dessiccation. La cristallisation de ce sel esttrés-
lente a s’opérer, et ne commence guére qu’en solution presque
sirupeuse.

On obtient alors soit de longues et fines aiguilles prismatiques,
soyeuses, groupées en faisceaux, soit des aiguilles plus courtes
-groupées autour d’un centre et présentant l'aspect de houppes
volumineuses presque sphériques.

Ges cristaux sont solubles en toutes proportions dans I'eau et
Valcool, insolubles dans 1’éther.

(1) Les sels de soude et de chaux ont été étudiés par M. Haller et par moi. Le
dernier a servi 3 des dosages d'azote.
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lls ne renferment pas d’eau de cristallisation.
L’analyse de ce sel m’a donné les résullats snivants:

1. Poids de la substance. . 0,4540 504Na? trouvé. . . . . . 0,1797
i — — .. 0,4950 —_ = 0,1975
1. — — .. 0,2925 — — . ... 0T

ce qui-donne en centiémes :

I.Nap. 100 . . . 12.81 :
1L —_ 12.95 3 Calculé: Na p. 100. 12.99.
. — 12.96

Sel de potassium.

~CAz

1P —00—CK o0 0rppe

Ce sel s'oblient comme le précédent. Il m’a é1¢ impossible de
le faire cristalliser ; il s’est toujours présenté sous forme de crot-
tes mamelonnées, déliquescentes, devenant jaundires par dessic-
cation. '

Sel d'argent, CH>— 00 —CAg{ CAa

8\.C00C B
décomposition entre des solutions aqueuses du sel de soude et
de nitrate d’argent. Il se produit un abondant précipité blanc cail-
lebotté, soluble dans 'eau bhouillante, surtont en présence des
précipitants, et qui se dépose de sa solution bouillante filtrée sous
forme de flocons blancs, ne présentant aucune apparence cristal-
line, et trés-altérables.

La facilité si grande avec laquelle ce sel se décompose 4 la
lumiére m’a empéché de le recueillir et de m’en servir pour y
doser d'une part Pargent et en faire I'analyse organique de
Pautre. )

Sel de magnésium, [C'H*Az0°]*Mg. Ce sel se prépare facile-
ment par dissolation du carbonate de magnésie dans une solution
alcoolique d’éther acétylcyanacétique. La solution filtrée bouil-
lante laisse déposer des cristaux prismatiques microscopiques,
enchevétrés, blancs, peu solubles dans I'eau, assez solubles dans
Valcool, ne renfermant pas d’ean de cristallisation.

Sel de baryum, [("H*Az0°]'Ba + 21*0. S'oblient comme le
précédent par dissolution du carbonate de baryte dans une solu-
tion alcoolique d’éther acétyleyanacétique.

Se prépare par double
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Par évaporation lente, jai obtenu des mamelons blancs assez
volumineunx, formés d’aiguilles cristallines trés-fines, groupées
autour d’un noyau central et présenlant 'aspect de moisissures.

Ce sel est soluble dans I'eau et Palcool.

L’analyse m’a donné les résullats suivants :

¢ 1L

Poids de la substance. ., .  0,4532 0,5755
Perte de poids & 140°. . . 0,0376 0,0451
SO¢Ba trouvé. . . . . .  0,2(49 0,2731

(e qui fait en centiémes:

L 1. Calenlé,
o. . .... 8.16 7.83 7.49
Ba. . . .. . . 30.38 30.36 30.78

ce qui correspond & la formule [C"H*Az0]* Ba + 2 H*0.

Sel de sirontium. Ce sels'oblient comme le précédent par action
de T'éther acdtylcyanacétique en solation hydro-alcoolique sur le
carbonate de strontium. On obtient par évaporation lente des
cristaux prismatiques rhomboidaux, trop petits poar pouvoir étre
déterminés.

Sel de calcium.

/CAZ N
CH —(0—G—C00C? e
[C7H* Az0°]*Ca ~+ 2 H20 = (a -~ 2120
CH —C0—G—C00C2 S
NCAz

Il s’obtient comme les précédents;il se dépose de ses solutions
filtrées bouillantes et pas trop concentrées en beaux prismes rhorn-
boidaux obliques que j'ai pu déterminer.

Ce sel est peu soluble dans I'eau froide, assez soluble dans I'eau
bouillante, d’olt il se dépose par refroidissement en longues ai-
guilles prismatiques de 1 & 2 centimétres de long et quelquefois
de 1 millimétre de largeur.

L’alcool le dissout mieux que I'eau, et ¢’est de sa solution dans
Talcool & 70° qu'on obtient, par évaporation lente, les plus beaux
cristaux. ‘
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L’analyse de ce sel nous a donné les résullals suivanls:

L 1.
Poids de la substance ecmployée. 1,0584 0,7865
Perte en eau & 140°. . . . . 0,1017 0,0775
ce qui fait en centiémes :
HOp.d00 ... .. .. . 9.60 9.85  Caleulé:9.30H*0p. 100.
L L
Poids de 1a substance. . . 0,428 0,4167
50%Catrouvé. . . . . .  0,1670 0.,1603

ce qui donne pour le poids de calcium en centiémes :

46 '
I 1046 p. 100- 62 { oog - cap. 100, 11.49.

L 11.29 —

L 1.
Poids de la substanece. . . 0,6370 0,7480
Ammoniaque trouvée. . .  0,0629 0,0748

ce qui donne pour le poids de l'azote en cenliémes:

I. Azp. 100 : 8.13

aleulé : 8. 04 p. 100.
IL . 5.93 Caleulé : 8.04 p. 100

Le sel de calcium chauffé a I'étuve perdtoute son eau de cristal-
lisation & 140°. Un peu au-dessus de 150°, il brunit et se décom-
pose complétement a une lempérature supérieure.

Le résultat de 'analyse me permet de lui assigner la formule:

(GTH*Az0%)*Ca ~+ 2 H20.

Le sel de calcium se dépose de sa solution alcoolique en cris-
taux trés-nets, mais dont l'aspect et la forme varient probablement
avec les conditions dans lesquelles a eu lieu la cristallisation,
telles que la température, la concentration de la solution et la
richesse en alcool du dissolvant. Je n’al pas eu le temps d’étudier
en détail 'influence que pouvait exercer sur la forme cristalline
de ce produit chacun des étals physiques que je viens de signaler.
Je me bornerai a indiquer deux ou trois espéces de formes le
plus fréquemment observées, en insistant surtout sur celle que
jal pu déterminer.

Cette derniére est celle d’'un prisme rhomboidal oblique de
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105°32, portant sur les angles E des faceltes paralléles 4 la petite
diagonale de la base, et sur les aréles G une modification unique
g', cette derniére n'exislant souvent que sur une des arétes; les
mesures d’angles effectuées sont les suivantes:

mm = 105°82
mgt = 127°25'
egt = 148°30
ce = 62030
me = 123°15
em’ = 118042

Il m’a été impossible de déterminer la hauteur de ce prisme,
n'ayant pa trouver un seul cristal offrant une base P suflisamment
plane pour permetire d’obtenir une réflexion nelle : toutes ces
bases étaient concaves et conslituéespar la superposition de feuil-
lets qui en rendaient la surface raboteuse.

Ces cristaux prismatiques n’ont été oblenus & cet élat de net-
teté qu’ane seule fois par évaporation trés-lente d’une solution
ayant déja fourni une premiére cristallisation confuse, mais o
jai retrouvé des cristaux d'une forme complétement différente de
ceux que je viens de décrire. En effet, au lieu d’affecter la forme
prismatique, ces cristaux sont constitués par 'accolement de deux
pyramides hexagonales inclinées, terminées non par un sommet
unique, mais par un déme curviligne el qui me paraissent étre,
aprés un examen trop peu approfondi pour étre décisif, des
octaédres du cinquiéme systéme cristallin, avec persistance des
facettes E déja signalées, et dont j’ai retronvé l'inclinaison sur ces
cristaux. Je n’ai pas eu le temps d’achever cette étude que je me
promets de reprendre et de compléter.

Enfin, je signalerai une troisiéme forme cristalline que jai
observée surtoul dans les dépdts cristallins de formation rapide:
ce sont des lables hexagonales rappelant celles de I'alun, sur le
pourtour desquelles on retrouve des faceltes rudimentaires con-
duisant probablement a l'octaédre du cinquiéme systéme, sans
que cependant je puisse rien affirmer & cet égard.

- Le sel de zinc s'obtient comme les précédents et posséde & peu
prés les mémes propriétés: ce sont de fines aiguilles blanches,
soyeuses, peu solubles dans 'eav, plus solubles dans Ialcool,
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fusibles vers 130° en une masse pateuse, iransparente, se prenant
par refroidissement en un verre amorphe, friable.

Les sels de cobalt et de mickel s’obtiennent par double décompo-
sition entre I'éther acélylcyanacélique sodé et un sel de cobalt ou
de nickel. Ils constituent des précipités amorphes]’un rouge, 'autre
gris verdatre, presque insolubles dans I’eau distillée,méme bouil-
lante, solubles dans 'alcool qui les abandonne par évaporation sous
forme de crofites cristallines rouges ou vertes.

Le sel de cuivre g’obtient eomme les précédents, par double
décomposition : c’est un précipité amorphe verl, insoluble dans
I’eau, trés-peu soluble dans I'alcool méme bouillant et quise dépose
de cette solution en petites pailleltes d’un bleu verdaire & rellets
chatoyants.

Je n’ai pu obtenir le sel mercurique par double décomposilion
entre le sel de sodium el le chlorure mercurique, mais en traitant
une solution alcoolique d’éther acélylcyanacélique par de l'oxyde
mercurique récemment précipilé, jai oblenu une combinaison
qui se présente sous forme d'une masse gélatineuse blanche
quand elle vient d’élre préparée et lavée 4 I'alcool, qui rougit en

“prenant un aspect corné par. dessiccation, et (rés-altérabled la
lumiére qui la noircit & la surface.

Je n’ai pas encore apalysé celle combinaison, mais elle me
parait élre un produit ’addition de 'oxyde de mercure au pro-
duit de substitution du mercure & Phydrogéne métallique de
I'éther acétylcyanacétique. '

Sel de plomb, (CTH*Az(0®)* Pb -+ 2 11?0. Le sel de plomb

s'obtient par double décompositiont eomme la plupart des sels
- précédemment cités. C'est un précipilé blanc amorphe qui, lavé
a l'eau froide et redissous dans I'eau bouillanie ou mieux dans
I'alcool élendu de moitié¢ d’eau, se dépose.par refroidissement en
cristaux aciculaires assez semblables au chlorure du méme métal,
(quoique moins gros. :

{es cristaux sont insolubles ou foxL peu solubles dans I'eau
froide, mais ils se dissolvent assez bien dans une solution ren-
fermant un excés d’azolate de plomb.

Ce sel m’a servid controler les anal YDGS élémentaives failes avec
I'éther acétylcyanacétique.

S0C, DES SCIRNCES. — 1882.
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Analyse du sel de plomb.

Poids de 1a substance . . . . . . 0,538
Perted 105° . . . . . . .. . 0,028

soil en centiémes :
H*0 p. 100 = 4.20. Caleulé : 3.27
Le dosage du métal m’a donné le résultat snivant :

.

Doids de la substance séche. . . . 0,5155
Sulfate de plomb trouvé . . . . . 0,2945

soil en cenfiémes :
Pb p. 100 = 39.01. Calculé : 38.70

Dosage du carbone, de hydrogéne, de l'asole.

: L L.
Poids de la substanee. 0,4503 0,444
Trouvé : CO* = 0,5208 0,555

— W= 0,14% 0,1474

soit en centiemes

L ’ 1L, Caleulé,
Cp. 100 = 31.10 31.62 31.50
Hp. 100 = 3.60 3.55 3.30
L 1L
Poids de la substance . . . . 10,4769 0,4278
Azl trouvé. . . . ... . . 0,0306 0,0272
soil en cenliémes :
L 1L Calenté.
Az p. 100 = 5.28 5.23 5.20

Ce sel de plomb chaufféd 100° perd une molécule d’eau. Chaullé
au-dessus de 105°, il se décompose sans perdre la scconde
molécule d’eau de cristallisation qu'il renferme, et c’est a la for-
mule (C'H'Az0%) *Pb~+H?0 que sont rapportés les résuliats du
dosage du plomb, du carbone, de Phydrogéne et de I'azote.

En y ajoutant la molécule d’eau partie & 100°, jarrive a la
formule (C'1FAZO%) *Pb + 2 H*O qui représente le sel cristaliisé,

En résumé, lous les sels que je viens d’éludier, sauf un ou
deux, se fonl remarquer par leur grande tendance & cristalliser,


debeaupu
Crayon 
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leur solubilité en général faible dans l'eau, plus considérable
dans Talcool.
lis se dislinguent surtout par leur stabilité des composés ana-
logues obtenus avec I'éther acétylacélique et étudiés par Conrad
et Oppenheim. ‘

CHAPITRE III.

Dans les deux premiers chapilres de ce travail, J'ai exposé la
préparalion et les propriéiés du produit cyané de subslitution de
I'éther acétylacélique, dont la formule de constitution, élablie
d’aprés son mode de formation, ses réaclions et ses produits de
décomposition sous linfluence de divers agents peut étre re-
présentée par:

/CAz

b - —CH
03— C0—CHL oo oorre

Jai fait voir que dans cette formule il existait encore un atome.
d’hydrogéne du groupement primitif CH* susceptible d’étre rem-
placé par un radical simple ou composé, et dans le chapitre I
j'ai étudié une partie de ses dérivés, les dérivés mélalliques.

Je vais exposer, dans celte derniére partie, quelques autres
produits de subslitution, en particalier les produits bromé,
méthylé et éthylé de substitution que seuls j'ai eu le temps de
préparer et d’étudier. -

I. — ETHER ACETYLCYANOBROMACETIQUE.

Par action du brome sur I'éther acétylacélique en solution
éthérée, Lippmann (1) a obtenu un produit bromé d’addition ré-
pondant a la formule C°H*O®Br?, liquide pesant, jaundtre, d'une

1) Liremany, Zeitschrift, Jf. Chemie, 1869, p. 29.
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odeur particuliére et dont la formalion n’est accompagnée d’ancun
dégagement d’acide bromhydrique. Ce n’est donc pas un produit
de subslitulion, mais simplement un produit d’addition.

Conrad (1), en opérant en présence du chloroforme, a obtenu
un produit bromé dont la formalion étail accompagnée d’un dé-
gagement abondant d’acide bromhydrique el qui, séparéde I'éther
acétylacétique, du chloroforme et du brome en excés, consiiluail
un liquide jaundire, indistillable et incrisiallisable, auquel il
attribue la formule : G*H®Br® O°Br*.

" Ce serait donc un-bromure d'éther dibromé. ,

Enfin, j'ai indiqué plus haut les dérivés obtenus par Demarcay
par P'action de la potasse alcoolique sur les éthers isopropyl et
isobutylacétylcétiques mono et dibromés.

Jai essayé, & mon tour, de préparer le dérivé cyanobromé de
élher acélylacétique et j’y suis arrivé de la fagon suivante :

J'al traité par une molécule de brome une molécule d'éther
acétylcyanacélique soit pur, soil en solution chloroformique.

L'addition de brome étant [aite peu & peu, j'ai observé une

“notable élévalion de tempéralure, puis, aprés avoir ajoulé la

tolalité du brome, j'ai chauffé au bain-marie le ballon contenant

le mélange : il s'est dégagé, au bout de peu de ternps, des vapeurs
abondantes d’'acide bromhydrique, et j'ai continué & chauffer
jusqu’a disparition presque compléte de ces vapeurs. :

Le produit de la réaclion, possédant une couleur rouge fonce,
a été alors agité avec une solation de carbonale de soude pour
enlever le brome non combiné et T'acide bromhydrique reslant;
celle solution alcaline s’est emparée en méme temps de Péther
acétyleyanacélique non attaqué el qui s’y trouve en assez forte
proportion, tandis qu'il se déposait au fond de la ligueur alcaline
un liquide oléagineux d’un rouge jaunétre.

Celui-ci a été enlevé & la solution alcaline par agilation avec
de V'éther, et la solution éthérée, décantée, desséchée sur du
chlorure de calcium et décolorée au charbon animal, a étésoumise
a I'évaporation. (, : , E

Jai obtenu ainsi, aprés départ de tout I'éther par évaporation

(1) Conrab, Liebig’s dnnal,, t. CLXXXVI, p. 232,
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prolongée dans le vide, un liquide visqueux, d'un jaune-orange,
se décomposant par distillation, méme dans le vide, avec déga-
gement de vapeurs de brome et d’acide bromhydrique.

Ne parvenant pas & distiller ce produit, j'ai essayé de le purifier
par cristallisation : placé dans un mélange réfrigérant & —15°, ce
liquide est devenu d’une viscosité telle, que j'ai pu sans en verser
retourner le tube qui le renfermait, mais il ne s’est pas produit
trace de cristaux.

Jai alors abandonné le produit dans le vide pendant environ
trois ou quatre semaines. Au bout de ce temps, je suis arrivé a
obtenir quelques cristaux presque microscopiques, entremélés
d’aiguilles de 1 & 2 millimétres de longueur el d'une finesse extréme,
mais qu’il ma été impossible d’isoler du liquide visqueux ou ils
avaient pris naissance.

Ne pouvant purifier ce produit ni par distillation ni par cristal-
lisation, je me suis décidé 3 faire Panalyse du liquide visqueux
aprés L'avoir exposé dans le vide pendant un temps assez long.

L'analyse m’a donné les résoltals suivants :

L L.
Poids de la substance . . . 0,7454 0,8981
AgBr trouvé. . . . . . . 08767 1,0468

cc qui donne en centiémes:
1. 50.04 Br p. 100.
, II. 50.36 —

Or, en supposantau produit hromé de substitution la formule
("H*BrAz0® qui ne renferme que 33.76 de brome p. 100, la
quantité fournie par l'analyse serait beaucoup trop forte, tan-
dis qu'elle correspond & peu prés exactement i la formule
("I’ BrAz O°Br, analogue a celle attribuée par Conrad au produit
bromé dérivé de I'éther acétylacétique obtenu par lui.

La proportion pour 100 de brome renfermé dans la molécule
C'H'BrAz0°Br est de Br p. 100 = 50.95, proportion qui se rap-
proche beaucoup de celle accusée par I'analyse.

La constitution dé ce produit bromé pourra se déduire facile-
ment de celle de I'éther acétylcyanacétique qui est connue. En
effet, dans celui-ci

H/CAz

13 s ()
CHP —G0—CH" (g g ppe
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la substitution du brome ne peut se porter que sur deux grou-
pements hydrocarbonés : 'un, CH*—CO, substilué lui-méme &
1 atome d'’hydrogéne de I'éther acélique; 'autre, GH, résidu du
radical CH® de la molécule fondamentale d’acélate d’éthyle qui,
par substitution, a donné naissance a I'éther acétyleyanacélique.

Or, connaissant la propriété que posséde I'éther acétylcyana-
célique plus encore que I'éther acétylacélique dont il dérive, de
donner des composés métalliques desubslitution par action direcle
des solations alcalines, composés dans lesquels Ia- substitution
porte sur le groupement GH® ou sur son résidu CH, il est
évident que ce ne peut étre que sur ce groupement GH de I'éther
acétyleyanacétique qu’a porlé la substitution du brome dans le cas
présent, et la preuve en est que ce composé bromé est non-
seulement insoluble dans une solution de carbonale alcalin,
mais méme dans les solutions aqueuses de potasse el de soude
causliques, ce qui a permis d’en séparer I'élher acétylcyanacéli-
que non transformé : ceci n’aurait pas eu lieu si la substilulion
du brome avait affecté ’hydrogéne du radical CH*—CO.

Je suis donc autorisé a formuler la réaction :

: /CAz N
2 5. 02 e T
2 [GH Go GH\GOOG*HE:I—*_E;BI 2By +-
, / GAz EB 2
50—
[GH Go GBr\COOGﬂHS r

Je ferai remarquer encore que, quel que soit le mode opéra-
toire, qu'on agisse sur l'éther acétylcyanacélique pur ou sur sa
solution chloroformique, le rendement enproduit bromé est trés-
minime : une grande quantilé de brome ne prend pas part a la
réaction et il reste par conséquent une forte proportion d’éther
non attaqué. :

En employant 10 grammes d’éther acétylcyanacétique pur et 16
grammes de brome, quantités correspondant & la théorie, je n’ai
pas obtenu plus de 3 & 4 grammes de produit bromé sirupeux.

Jaurais voulu étudier aussi les produits de décomposilion de
ce produit bromé sous I'influence de la polasse et vérifier ce que
la théorie permet d’enlrevoir, sila décomposition se fait dans le
méme sens que celle de 'éther acétylcyanacétique ; mais la diffi-.
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culté d’obtenir ce produit suffissmment pur et son rendement si
minime m’en ont empéché jusqu’ici.

1, — RBTHER ETHYLACETYLCYANACETIQUE.

Jai essayé d’oblenir ce dérivé en suivant le procédé indiqué par
Conrad et Limpach, pour la préparation de I'éther éthylacétyla-
cétique.

Ce procédé consiste & dissoudre, dans environ dixfois son poids
d'alcool absolu, une quantité déterminée (10 grammes par exem-
ple) de sodium et & ajouter & cetie dissolulion un poids d’éther
acélylacétique caleulé d’aprés la quantité de sodium employé. On
oblient ainsi instantanément Péther sodacétylacétique, auquel on
ajoute alors une quantité d'éther lodhydrique correspondant au
sodiom dissous, et 'on chaufle au bain d’eau dans un appareil &
reflux jusqu’a ce que le liquide ne bleuisse plus le papier de tour-
nesol. On ajoute alors de 'eau qui sépare I'éther oblenu sous
forme d'une couche huileuse, qu'on décaute, qu’on lave et qu’on
reclifie. ’

En partant de P'éther acélyleyanacétique et en suivanl exacte-
ment lesindications de ces auleors, je n'ai pu arriver 8 une subs-
titnlion méme partielle : an bout de trois ou qualre heures de
contact 4 la température du baiu-marie, je n’ai, en ajoutant de
'eau, séparé qu’une couche dense constiluée par I'éther iodhydri-
que. La solulion hydro-alcoolique qui surnageait renfermait de
Iéther acétyleyanacétique sodé, d’ou jai reliré I’éther acélylcya-
nacétique en acidulant a l'acide sulfurique. . '

Un autre essai dans lequel j'ai fail agir I’éther iodhydrique sur
I’éther acétyleyanacétique sodé sec sans l'intermédiaire de I'alcool
et en vase scellé, ne m’a pas donné de meilleur résultat.

Dans:ces conditions, j’ai cherché & arriver 4 mon bul en inter-
vertissant I'ordre de mes essais. Au lieu de trailer 'éther acétyl-
cyanacélique sodé par liodure d’éthyle, jai préparé dabord
Iéther éthylacétylacétique en suivant le procédé que jai exposé
plus haut, et ¢’est sur ce produit que j’ai fait agir successivement
le sodium et le chlorure de cyanogéne.
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Dans une solution de 65 grammes d'éther acélylacétique dans
son poids d’alcool, jai ajouté 10 grammes de sodium coupé en
petils fragments, puis 78 grammes d'iodure d’éthyle; j’ai chauffé
au bain-maric pendant deux heures environ. Aubout de ce temps,
j’ai précipité par I'eau, quia séparé un liquide éthéré qui, décanté
et lavé, a été rectifié an thermométre. J’ai obtenu un liquide in-
colore bouillant 4 195°, d’une odeur agréable : ¢’élait]’éther élhyl-
acétylacélique; cet éther bouillait 4 92° sous une pression de
0=,020 de mercure.

J'ai ensuite dissous 28,30 de sodium daas 20 grammes d’alcool
absolu, j'y ai ajouté 1587,8 d’éther éthylacétylacétique el jai fait
passer un courant de chlorure de cyanogéne sec.

Le liquide s’est échauffé pendant la réaction, s’est troublé et est
devena d’un blanc laiteux épals; aprés saturation par le chlorure
de cyanogeéne, j'ai ajouté environ 40 4 50 centimétres cubes d’eau
distillée qui a provoqué la séparation en deux couches : la couche
supérieure, constiluée par I'éther éthylcyané, a été décantée et le
liquide aqueux a été agilé avec de I’éther pour enlever encore de
petites quantilés de ce produit restées en dissolution dans le li-
quide aqueux 4 la faveur de 'alcool.

La solution aqueuse ainsi épuisée, additionnée d’acide sulfuri-
que et agitée avec de I'éther, a fourni encore quelque peu d’éther
éthylacétylacétique non Lransformé.

Le produil éthylcyané, joint & I'éther qui a servi au premier
épuisement, a 618 distillé au bain-marie pour en rvetirer I'éther; le
résidu, rectifié au thermométre dans le vide (pression de 0,015
4 07,020), a distillé presque en totalité a la température de 103°
a 105°. ,

Le produit recueilli & cette température est un liquide incolore
d'une odeur éthérée plus douce que celle de I'éther acélylacéti-
que; il se colore au bout de deux jours en jaune-citron. _

1l est soluble dans I'alcool et I’éther, insoluble dans ’eau, inso-~
luble dans les solutions alcalines, propriété commune avec le pro-
duit bromé que j’ai étudié et qui indique une similitude de cons-
titution.

Sa densité & -+ 20° est de 0,976.
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L’analyse élémentaire de ce corps m’a donné les résullats sui-
vants :

Poids de la substance. . . . 0,1968
Trouvé : G0 = 0,4264
— H20 = 0,1332

ce qui fait en centiémes :

Trouvé : C p. 100 = 59.08 Calculé d’aprés { Cp.100 = 59.01
— Hp.100 = 7.53 la formule C°H**Az 0% : 2 Hp. 100 = 7.10

(Quant aux propriétés chimiques de ce corps, je me suis borné
a étudier les produits de décomposition qu’il donne sous l'in-
fluence de la potasse.
En effet, si I'éther éthylacétyleyanacétique posséde la conslitu-
tion :
o Ghz
1* —00—C—G00C2 "
NGl
que permet de lui attribuer son mode de formation et par analogie
avec |’éther acétylcyanacétique, 'action dela potasse quia dédou-
blé ce dernier d’aprés I'équation:

3__ __/CAZ LT 12 () =— e
CH*—CO—CH{ 1 ooy, - 4 KHO - H20 = GO'K? +

2 CH?—COOK 4= AzH* +- CG:HO0
devra, sila décomposilion a lien dans le méme sens, dédoubler
I'éther éthyleyané d’aprés la formule:
/GAZ

CH—00—C—CO00G2H* 4+ 4KHO + H20 = GO3K* 4 CH?—COOK -+~
N\G2Hs

CH?(G2H%) —GOOK + AzHS + C2HCQ

c’est-3-dire qu'au lieu d’obtenir deux molécules d’acide acétique,
on obtiendra une molécule d’acide acétique et une molécule
d’acide butyrique, qui devra, dans cette hypothése, étre de T'acide
butyrique normal: tous les autres produits de décomposition res-
tant les mémes. Pour vérifier cetle hypothése,je traite dans un
appareil a reflux 9 grammes ('[,, de molécule) d’éther éthyl-
acétylcyanacétique par 12 grammes de potasse caustique & 'alcool
renfermant 77 p. 100 d’alcali caustique, en présence de 804 100



42 SOCIETE DES SCIENCES DE NANCY.

centimétres cubes d’alcool. Je fais bouillir pendant 5 4 6 heures,
jusqu’a ce qu'il ne se dégage plus d’ammoniaque, dont la produc-
tion est abondante. Jajoute alors au liquide son volume d’eau
distillée et jagite avec de Véther : le liquide éthéré, décanté et
dvaporé, a laissé un faible résidu ou jai retrouvé encore un peu
d’éther éthylacélyleyanacélique non décomposé.

La solution aqueuse, décantée, a été additionnée d’un excés
d’acide sulfurique quia produit un vif dégagement d’acide carbo-
nique, et de nouveau agitée avec de I'éther.

Aprés décantation, la solution éthérée a été dislillée au bain-
marie. Le résida de cette distillation était un liquide brun rou-
‘gedtre que J'ai rectifié au thermomélre.

Au-dessous de 100°, ila passé encare un peu d’éther et d’alcool:
il a encore distillé jusqu'a 105° quelques gouttes d’un liquide
acide d’odeur acétique, qui a élé exactement neutralisé par du
carbonale de soude et évaporé.

A parlir de 105°, le thermoméire est monté rapidement jusqu’a
158°, température & laquelle j’ai recueilli quelques goultes d'un
liguideincolore possédantl'odeur Lrés-franche de I'acide butyrique.

La température n’a pas dépassé 158° et il est resté dans le rec-
{ificateur une masse poisseuse noiratre.

J'ai repris alors le produit de 'évaporation de la porlion ayant
passé 4 la distillation au-dessous de 105° et neutralisé par le car-
bonate de soude : une partie de ces crislaux dissous dans I'eau
et additionnés de perchlorure de fer m’ont donné la coloration
rouge due a l'acétate ferrique; une autre portion de ces crislaux
chauffés avec cing ou six gouttes d’acide sulfurique concentré en
présence de I'alcool ont dégagé de I'éther acélique caractérisé par
son odeur.

Javais done déja retrouvé trois des produits de decomposnwn
prévus : Pacide carbonique, I'ammoniaque et l'acide acélique.
L’alcool ne pouvait étre recherché, puisque j’avais opéré en solu-
tion alcoolique. Restait & caractériser I'acide bulyrique. Pourcela,
j'ai chauffé dans un tube une goutle du liquide distillé &4158° avec
de lacide sulfurique et de 'alcool ; j'ai obtenu I'odeur caractéris-
tique d’ananas que posséde I'éther butyrique.

Le restant de ce liquide, dissous dans I'eau, a été neutralisé par
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du carbonate de baryom : la solution, filtrée chaude, a été addi-
tionnée d’un excés de nitrate d’argent cuiy aproduit un abondant
précipité blanc que j’ai recueilli sur filire, Javé a I'eau distillée et
redissous dans l'eau bouillanle. La solution argentique, filtrée
bouillante, a abandonné, par refroidissement dans un liea obscur,
des cristaux blancs que j'ai isolés, desséchés el analysés :

Poids du sel d'argent sec : 0,5115
AgCl trouvé : 0,3750

ce qui fait en centiémes :

Ag p. 100 = 55.21
Caleulé d’aprés la formule G*H7Ag0® : Ag p. 100 = 55.38.

(’élait donc bien de I'acide butyrique que jai obtenu, ainsi que
la théorie permettait de le prévoir.

Il m’a été impossible de vérifier si ¢’élait bien de I'acide buty-
rique normal que javais obtenu, vu laminime quantité de ce corps
que je suis arrivé a isoler.

Je reprendrai plus tard cette question ei ne doute pas d'arriver
a confirmer les prévisions que j'ai indiquées. '

III. — ETHER METHYLACETYLCYANACETIQUE.

J'ai préparé le produit méthylé de substitution de1éther acétyl-
cyanacélique absolument de la méme maniére que le précédent.

J'ai éprouvé leméme insuccés en faisant agir 'iodure de méthyle
sur I'éther acétylcyanacétique sodé, et ne suisarrivé a obtenir ce
produit qu’en intervertissant I'ordre des opérations.

J'ai donc traité 65 grammes d’éther acétylacélique en dissolu-
tion dans Yalcool absolu par 40 grammes de sodium et ajouté au
liquide 71 grammes d’iodure de méthyle. J'ai achevé la prépara=
tion et la purification comme je'ai indiqué plus haut et j"aiobtenu
ainsi I'éther méthylacétylacélique, liquide incolore d'une odeur
éthérée rappelant un peu Vessence d’anis et bouillant a 186°8 a
la pression ordinaire et 4 85°-87° 4 la pression de (™,020.
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Cet éther & son tour a é1é sodé el traité par le chlorure de cya-
nogéne dans les proportions suivantes:

Dans 15 grammes d’alcool absolu je fais dissoudre 267,30 de
sodium et j'y ajoute 147,40 d’éther méthylacélylacélique.

Dans cette solution je fais passer un courant de chlorure de
cyanogéne sec, dont I'action est accompagnée des mémes phéno-
ménes physiques que dans le cas précédent.

Le liquide, additionné d’eau, est épuisé & I'éther qui enléve le
produit méthylecyané qu’on desséche sur du chlorure de calcinm et
quon rectifie,

Le liquide ainsi oblenu est limpide, incolore, d’'une densité de
0,996 & + 20°, bouillant & 90°-92° sous une pression de 0™,020.

Il se décompose partiellement comme le produit éthylcyané en
jaunissant, et est comme lui insoluble dans la potasse.

[’analyse de ce corps m’a donné :

Poids de la substance : 0,2849
Trouvé : GO* = 0,5920
—  H20=0,183%
ce qui fait en centiémes :

Trouvé. Calculé sur C3 iU AZ O3,
Gp.100. . ... 56.75 5G.80
Hp.100. . . .. 7.10 6.50

Jassigne & ce composé la formule probable:

. /CAZ
C8H'" Az 0 =(H*—(0—C—CO00C2 HS
NCH?

quoique le temps m’ait manqué pour en étudier les produits de
décomposition sous I'influence dé la potasse qui, dans ce cas, de-
vait me donner de U'acide propionique.

Je ne me fonde, pour lui donner cette formule, que sur les
grandes analogies qui existent entre lui et le produit éthylé que
J’ai mienx étudié, quoique encore d’une fagon incompléte.
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CONCLUSIONS.

En résumé, ce travail comprend :

1° La préparation et 'étude de I'éther acétyleyanacélique, son
analyse et ses propriélés. .

‘9 [étude chimique de ses sels de sodium, de calcium (1).

3 L’étude cristallographique du sel de calcium.

4 La préparation et I'analyse compléte du sel de plomb.

5° La préparalion des sels de calcium, strontium, magnésium,
zine, nickel, cobalt, mercure et cuivre.

60 La préparation et I'analyse du dérivé cyanobromé de I'éther
acétylacétique.

7° La préparation et les propriétés du dérivé éthylcyané de cet
éther. ‘

§° Enfin, la préparation et I'dtude du dérivé méthylcyané de ce
méme éther.

(1) Ces deux premiers paragraphes ont été étudiés en commun avec M. le profes-
seur Haller.
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Par le Dr .. HECH™T

PROFESSEUR A LA FACULYE DE MEDRCINE, SUCRBTAIRE GENERAL

Il'y a peut-&ire quelque avantage pour les compagnies savantes
qui, comme la ndtre, s'occupent de I'étude des sciences, & ne pas
multiplier les comptes rendus de leurs travaux. Ce n’est, en effet,
qu'en embrassant une série d’années, qu’il devient possible de
faire ressortir 'importance de recherches quelquefois poursuivies
pendant longtemps sur un méme sujet, de rapprocher un en-
semble de travaux tous consacrés 4 un méme ordre de faits, el
de mieux apprécier ainsi les résultats acquis. Le rapport que jai
I'honneur de vous présenter vous fera, je I'espére, partager ma
pensée; il porte sur les travaux de la Société depuis le 22 aotit
1879 jusqu’an 1* avril 1882.

Le grand nombre et la variété des communications qui vous ont
616 présentées, le puissant intérét qui §'y ratlache, les faits nou-
veaux qu’elles signalaient, 'empressement avec lequel vous avez
suivi les nombreuses séances consacrées a des démonstrations
expérimentales ont témoigné de votre aclivité scientifique.

Sciences mathématiques et physico-chimiques, sciences nato-
relles, anthropologie, telles sont les divisions que mnous avons
adoptées.

1. Lu duns la séanee du 17 janvier 1883.
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I. — SCIENCES MATIIEMATIQUES ET PHYSICO-CHIMIQUES.

1° Mathématiques. — Les sciences mathématiques n’ont été
représenlées dans vos lravaux que par un seul travail, vous le
devez a ‘M. Floquet qui vous a fait sur la théorie des équations
différentielles linéaires une savante communication.

% Physique. — La part de beaucoup la plus large a été faite a
I'électricilé : les progrés considérables réalisés dais cesderniéres
années dans cetle branche de la physique le faisaient pressentir.

Offrant, & plusieurs reprises, 4 la Sociélé une gracieuse hospi-
talité dans la salle de physique de la Facullé des sciences, M. Bichat,
grace aux apparells lesplus récents de sonriche cabinet, a répélé
devant vous les curieuses expériences de Graham Bell et Mercadié
surla radiophoniz: vous avez entendu le son d aux vibrations
qui résultent de la succession trés rapide de dilatation et de con-
traction de I'air contenu entre les molécules de noir de fumée
déposé sur une plaque de mica, devant laquelle se meul (rés
rapidement un disque percé de lrous équidistants que traverse une
lumiére intense. M..Bichal vous a rendu témoilns de quelques
expériences sur les oscillutions électriques et vous a indiqué l'in-
génieuse application qu’il a faite de miroirs animés d'un mouvement
de rolation pour décomposer et rendre visibles les éléments d'une
étincelle éleclrique.

MM. Bichat et Brilloin vous ont enlretenus de le lransformation
du mouvement dans les machines dynamo et magnéto-électriques;
ils vous ont montré comment une machine dynamo-électrique ani-
mée d’une vilesse conslante, atielée & une machine magnélo-élec-
trique, lui communique un mouvement alternalif, et ont donné la
théorie de ce résultat expériméntél,'difﬁci]e 4 comprendre an
premier abord. - '

M. Bichat a encore fait fonctionner devant vous deux instruments
invenlés par Hughes: la balance d’induction, ainsi appelée parce
que les moindres différences de composition et de poids de deux
piéces de mélal sont, par l'aclion qu’clles exercent comme dia-
phragmes sur les hobines induiles dans lesquelles on les a intro-
duites, rendues appréciables a I'aide d’'un téléphone; I'audio-
mélre, également basé sur aclion d'une bobine sur le éléphone,
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permet, d’aprés le point ou la perception du bruit transmis par le
1éléphone devient nulle, de mesurer I'acuité relative de l'ouie.
Les applications pratiques de I'audiométre au diagnostic et au
traitement des maladies des oreilles ont été étudiées dans une
thése pour le doctorat en médecine, inspirde par M. Beaunis et
soutenue en 1880, & Nancy, par M. Maillard. Vous avez apprécié
combien sont délicates et précises les indications fomnles pﬂr ces
ingénieux insiruments.

Réalisant devant vous les belles expériences de Crookes sur le
_ trajet des déeharges électriques, M. Bichat a fait voir que : tandis
qu'elles s'effectuent du podle positif vers le pole négatif dans les
gaz & la pression ordinaire, les décharges électriques partent du
pdle négatif dans les tubes ot le vide est poussé trés loin; les
molécules gazeuses électrisées par leur contact avec électrode
négative semblent étre repoussées normalement a cette électrode
en produisant, grice a certaines condilions, une chaleur capable de
fondre une lame de platine, ou une force mécanique susceptible
de mouvoir un tourniquet. Les molécules électrisées marchent en
ligne droite; viennent-elles & rencontrer les parois du tube, leur
choc les rend fluorescentes; arriveni-elles sur des substances
phosphorescentes, comme le sulfure de calcium, on obtient de
magnifiques effets de phosphorescence. Ges phénoménes que le
physicien anglais élail tenté de rapporter & un nouvel état de la
maticre (matiére radiante), sont atlribués par M. Bichat & la liberté
du mouvement des molécules, rendue possﬂjlc par linflucnee da
vide.

M. Beaunis a fait fonctionner devant vous un inlerrupteur dec-
trique construit par M. Gaiffe. M. Dumont a présenté & la Société
les principanx instruments basés sur le principe du téléphone, en
méme temps qu'un modéle construit parlui dunouveau micro-
phone du D* Boudet, de Paris.

La vérification de la loi de Mariotte a é16 le sujet d'une intéres-
sante communication de M. Bichat: en essayant de vérifier la loi
de la compressibilité des gaz au moyen d’un tube de Mariolte
dont la branche fermée est capillaire, on constate entre les nom-
bres trouvés et ceux quon obtient d’aprés la loi de Mariotte, des
différences notables que Pon ne peul “attribuer & des erreurs
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d’expérience et qui deviennent d’autant plus considérables que le
tube est plus capillaire. Le produit du volume par la pression, qui
devait &tre constanl, va en croissant. Le gaz se comprime donc
plus difficilement que la loi de Mariotte ne I'indique. M. Bichat
explique ce fail, en supposanl que, contrairement a ce qu'on admet
en général, I'aclion capillaire varie avec la pression. .

M. Bichat enfin a présenté a la Sociélé un de ces miroirs japo-
nais, mélalliques, convexes, présentant & leur face interne des
dessins en relief, quon appelle magiques parce quen réfléchis-
sant & leur aide unc lumidre vive sur un écran, les dessins du
miroir y apparaissent plus ou moins distincts. Person le premier
at, aprés lui, Govi en ltalie ont expliqué ce phénoméne par des
différences de courbure correspondant aux reliefs. Tous les
miroirs japonais ne sonl pas magiques, mais l¢ deviennent quand
on les chaaffe, les changements de courbure se produisant par
Finégale dilatalion des poinls en relief. M. Berlin montra que la
compression de I'air dans une chambre formée avec un miroir
japonais non magique, le rendail magique.

8 Physique et oplique physiologique. — M. Beaunis a signalé a
Iattention un procédé de renforcement des sons, qu’il a Inventé en
réunissant le tambour & levier de Marey aun tube en caoutchouc
bifarqué dont chacune des hranches se termine par un embout
quon doil introduire hermétiquement dans Ioreille. Get appareil
qui transmel, en les angmentant considérablement, tous les chocs,
frollemenls ou vibrations communiqués a une partie quelconque
du systéme et notamment du tambour 4 levier se préle trés bien a
I'étude du bruit qui résulte de la contraction musculaire.

M. Charpentier vous a communiqué les résullats des intéres-
sanles recherches que, depuis 1876, il poursuil sur la vision. Il
vous a montré Uapparetl qu’il a inventé et appelé graduateur de
lumiére, et qui permet d’étudier Veffet produit sur lappareil
visuel par la lumiére blanche et les différentes couleurs a leur
plus faible degré d’intensité, et d’apprécicr la quantilé de lumiére
nécessaire el suffisante pour produire dans Ueil une sensation
donnée. Les expériences réalisées dans celle voie oni permis de
conclure & l'existence simultanée dans 'ceil de deux modes de
sensibilité donnant I'un la notion de lumiére ou de clarté, I'antre
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la notion de coulear. Quant & la quantité de lumidre nécessaire
pour distinguer plusiewrs poinls lumineuz, séparés par un laibie
intervalle (1 4 2 millimétres pour une distance de 0",20 a I'eeil), il
faut une plus grande quantité de lumiére que pour avoir une
sensation lumineuse diffuse résultant de 'ensemble de ces points;
celte sensation lumineuse primitive exige pour se produire beau-
coup moins de lumiére quand I'eeil a été pendant 5 & 10 minutes
maintenu dans 1'obscurité.

Ayant recherché linfluence de Uéclairage sur la dislinction de -
deuz objels trés voisins, M. Charpentier a trouvé que la diminu-
lion de lacuité visuelle parait s’effectuer suivant une progression
géométrique, pendant que 'éclaivage s’aflaiblit en progression
arithmétique.

Dans le but de délerminer (o limile de pelilesse des ¢bjels visi-
bies, M. Charpentier a institué des expériences quil'ont arnené a
conclure que, contrairement & Popinion classique de Miller,
Volkmann et Helmhollz, il est encore possible et facile de distin-
guer des objets formant des images rétinicnnes plus pelites que
_ 3 millidmes de millimélre, & condition qu’ils soientassez lumineux,
mais alors on confond aisément leur intensité lumineuse el leur
grandeur. , ‘ '

M. Charpentier a fait porter d’autres recherches sur la sensibilité
de Ueeil pour les objets de pelile surface, et sur la sensibililé auz
différentes lumiéres. Quant & ce dernier point, il a conslaté que la
sensibilité aux différences de lumiéres successives est bien moins
développée qu’a celles de lumiéres contigués, et que, d’autre part,
le pouvoir de distinction entre deux surfaces lumineuses eontiguds
varie beaucoup selon le pointde la rétine examiné, les parties les
plus éloignées du cenlre de la réline élant les moins sensibles ; au
contraire, la sensibilité aux différences de lumiéres successives a
¢1é sensiblement la méme pour tous les points, méme les plus
périphériques de la rétine.

- Enfin, des expériences entreprises dans le hut de vérifier les
résullats divergents obtenus par Helmholtz, Keenig, Donders sur
le ton propre des voyelles, ont permis & M. Charpentier de con-
clure que : ces hauteurs, bien que variables chez la méme personne
.'un demi-ton en plus ou en moins, restent, dans ces limites, les
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mémes pour différents individus, quand la prononciation est la
méme, et dans cette condilion paraissent indépendantes de la
hauteur du son laryngien.

4° Clhimie. — M. Haller-a donné & la Sociélé les prémices des
savantes recherches que pendant plusieurs années il a consacrées a
élade du camphre et de ses dérivés. Dans des communications qui,
en raison des délails qu’elles comportent, ne se préteraient guére
a T'onalyse, il nous a fait connailre la composition, les propriétés
et les rapporls chimiques, le mode de préparation du camphre
c}/mze’, les dérivés chlorobromé, chloroeyané et bromocyané du
camphre, et vous a entretenus d’'un nouvel homologue supérieur
del'acide sulfo-camphorique (acide hydrozycampho-carbonique),
d'un essai de produclion d'une phialéine dw camphre.

in 41879 déja, M. Haller avail décrit sous le nom de bornéol
cyané un produit secondaire de la préparalion du camphre cyané;
ce cyanale de bornéol offre de I'intérét en ce que son. pouvoir
rolatoire, relativement faible, est variable snivant le mode de
préparation. Dans les résidus de la préparation de ce.corps se
rencontre un éther carbonique du borndal; M. Tlaller vous en a
entrelenus, ainsi que d'un dérivé bromocyané du bornéol qu’on
oblient par I'addition de brome & une solution de bornéol cyané
dans le sulfure de carbone.

S'élevant 4 des considérations plus générales, M. Haller vous a
parlé de linfluence de certains sullates, tels que le sulfate de
cuivre anhydre et I'alun calciné sur I'éthérificalion; il a assimilé
leur role & celui qu’exercent dans les recherches de Berthelol sur
I'éthérification, les acides auxiliaires tels que les acides chlorhy-
drique et sulfurique. '

Mentionnons encore une communication de M. Haller sur es-
sence de sarriette (Satureia montana, L.), plante qui croit sar les
montagnes des environs de Grasse. D’une couleur jaune-orange,
possédant une odeur aromatique qui rappelle celle de Forigan,
Vessence de sarriette ne renferme pas trace d’'un camphre quel-
conque, mais est constituée par un mélange de carbures et de
phénols; parmi ceux-ci, le carvacrol enire dans sa composmon
pour 354 40 p. 100.

M. Arth vous a fait connailre les résullats de ses recherches
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sur les propriétés chimiques, la préparation et la forme cristalline
des éthers cyanique, benzoique el succinique du menthol; V'éther
cyanique du menthol rentre dans la classe des éthers de M. Cloéz

el est analogue au cyanate de bornéol découvert par M. Haller.

II. — SCIENCES NATURELLES.,

1° Minéralogie et cristallographie. — M. Bleicher'a présenté a
la Sociélé un microscope Nachet, pelit modéle, muni d’un appa-
reil de polarisation, adapté & lesamen microscopique de coupes
transparentes de roches, pour étudierleurs caractéres optiques, et
‘spécialement les extinctions, les colorations diverses,le dichroisme,
le polychroisme qu’elles peuvent présenter. Vous avez pu appré-
cier sur des plaques de basalte, granulite, diorite, elc., les services
que peut rendre ce mode d'investigation.

M. Wohlgemuth vous a décrit le sysiéme cristallin du camplre
cyanobromé, dont les cristaux sont des octaédres a hase rectan-
gulaire, et a signalé un cas d'hémiédrie présenté par les crisiaux
prismatigues & qualre ou cing pans du bornéol cyané.

2° Géologie et paléonlologie. — La géologie el la paléontologie
ont occupé dans vos travaux une place importante.

Notre regretté collégue, M. Delbos, nous a décerit les conditions
géologiques dans lesquelles, en 1870, ont été trouvés a Bollwiller
(Haut-Rhin) des ossements fossiles huumains de U'époque du mam-
mouth, dont M. Collignon plnstard fit 'étude anthropologique.
C’est dans Je lehm gris de la vallée du Rhin, supérieur au diluvium
vosgien, (ue ces ossements furent découverts.

Dés son arrivée parminous, M. Bleicher a pris a tiche d’étudier
& nouvean les terrains du département de Meurthe-et-Moselle et
plus spécialement ceux des environs de Nancy. Les nombreuses
-courses géologiques qu’il entreprit dans ce but furent fécondes
en résultats ; il vous les a exposés dans de nombreuses communica-
‘tions pleines d'intérét.

Le basalte d Essey-la-Céte (conton de Gerbéviller) est peu ou
point feldspathique ; il contient de I'apatite (phosphate de chaux) en
notable abondance, du mésotype infiltré dans Ja masse de la roche
compacte. Les tufs volcaniques qui I'accompagnent rappellent
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beaucoup les roches de Thélod par leur aspect el leur composi-
tion minéralogique, mais ne contiennent pas de mica. Ces roches
de Thélod (canton de Vézelise) renferment, d’aprés M. Bleicher,
un certain nombre d’espéces minérales qu'on rencontre habi-
tuellement dans les roches volcaniques; elles auraient é(é méta-
morphosées aprés coup par des sources minérales qui les ont
chargées de calcite el y ont provoqué des pseudomorphoses trés
remarquables.

M. Bleicher a complélé I'étude de la grande oolithe (élage ha-

thonien) de Meurthe - et-Moselle, en analysant ses courhes, en
suivant ses affleurements el en groupant les nombreux fossiles
qu’on y rencontre en horizons paléontologiques; il vous a soumis
les espéces fossiles qui les caractérisent. «
- Dans une carriére des environs de Nancy (Baraques-de-Toul), ¢
lo base de Uélage bathonien, MM. Fliche et Bleicher ont découvert
un giseraent de plantes fossiles de 0™ 10 d’épaisseur, consislant en
fruits, bases de feuilles de plusieurs espéces de cycadées, des
rameaux, feuilles et fruils de coniféres et peut-étre des traces de
monocotylédones.

M. Fliche a soumis 4 une savante analyse ces débris végélaux
qui, empités dans du grés & ciment calcaire, indiquent un courant
marin venu d’'un continent ou ile jurassique située & I'Est el cou-
verte d’un tapis végélal composé d’espéces déja connues, non
encore décrites ou nouvelles pour I'Est de la France. Les familles
représentées dans ce gisement ont autorisé M. Fliche a conclure,
avec d’autres observateurs, qu'a I'époque ou se déposaient les
couches bajociennes et bathoniennes, la Lorraine jouissait, au

“moins au niveau de la mer, d’un climat beaucoup plus chaud qu’a
I'époque actuelle.

Vous devez encore & M. Bleicher une intéressante communica-
tion sur la stratigraphie et la paléonlologie duw minerai de fer de
Meurthe-et-Moselle, qu’il a poursuivi de Vilerne a Pont-a-Mousson
sur une longueur de 50 kilométres. Tel que le comprennent les
métallurgistes, il se compose de deux séries de couches : 'une
inférieure, souvent assez riche en fer, contient une faunegénérale-
ment regardée comme liasienne;elle a les plus grandes analogies
avec les sables de Midford du Yorkshire ; l'autre supéricure,
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considérée comme oolithique (élage bajocien), n’a plus que des
affinités éloignées avec les formes synchroniques d’Angleterre, et
différe moins de celles de I'Alsace et de 'Allemagne. -
L'intérét que porte M. Bleicher & la géologie de la Lorraine

ne lui a pas fait oublier celle de I'Alsace. Il vous a présenté les

chantitlons d’un horizon fossilifére nowveaw (poissons, insectes,
“crustacés isopodes terrestres, mollusques bivalves et univalves,

feuilles, fruits) qu’il a découverts dans le ferrain terlivire lon-
grien (oligocéne el myocéne inférieur) de la Haule-Alsace. Celle -

végélation oligocéne et les crustacés isopodes terresires que
M. Bleicher le premier a découverts dans ce lerrain ont comblé une
lacune importante.

Tout récemment encore, il vous entrelenail d’un lerrain carboni-
féremarin qu’en collaboration avec M. Mathieu Mieg, de Mulliouse,
M. Bleicher a découverl -en Haute-Alsace, & Burbach-le-Haat, Ce
nouveau gisement, unique d4ns les régions de 'Kst, présente en
abondance des foraminiféres, quelques polypiers et bryozoaires
caractéristiques du carbonifére marin supérieur tel qu’il existe 4
Visé (Belgique).

Enfin, faisant appel & des souvenirs de voyage, M. Bleicher vous
a tracé une inléressante escuisse de Ia topOJmphw el de la yiolo-
gie du Sud oranais.

Géologue passionné, marcheuar mfdtlfmble, M. Wohlgemuth,
dans denombreuses et lointaines excursions, a éludié les terrains
de notre région : le callovien, qu'on admet d’hahitude comme le
commencement de Poclithe moyenne, a plus spécialement fixé
son allenilon. Il vous a rendu compte de ses recherches sur le
contact du. callovien avec le bathonien (second des deux étages de
Loolithe inféricure) dans les départements de la Haute-Marne,
Meuse, Meurthe-et-Maselle et Vosges. Le bathonien supérieur se
développe beaucoup en épaisseur vers le Nord, landis que le
callovien disparait 4 peu prés & partir de Toul dans la vasle plaine
de’la Woévre, et les narnes oxfordiennes & ammonites pyrltlsees
semblent reposer directement sur le baLhomen

M. Wohlgemuth a rectifié une erreur stratigraphique dumémoire
de MM. Terquem et Jourdy sur le caleaire oolithigue miliaire du
grand Failly, qui appartient, pense-t-il, non au bathonien moyen
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comme on I'avait prélendu, mais a la partie la plus supérieure du
bathonien et est Péquivalent des calcaires oolithigues. miliaires
d’Etain. :

Quant aux ealcaires blancs de Grewé (prés Saint-Mihiel), M. Wohl-
gemuth adopte "opinion de Buvignier ui les place dans le co-
rallien inférieur, car ils reposent sur le minerai de fer qui
termine supérieurement oxfordien, et cela contrairement 2
M. Hébert qui a placé ces calcaires dans Poxlordien supérieur. Le
facies différentiel que présente Poxfordien dans la Haute-Marne et
dans le Chatillonais (Cote-d'Or), ot il a été appelé argovien, a été
de la part de M. Wohlgemuth l'objet d’une élude altentive.

Dans un résamé de ses importantes recherches sar le ferrain
Jurassique moyen (callovien, oxfordien, corallien) é 'Iist dw bassin
de Paris, depuis les Ardennes jusqu’a la Cote-d'Or, il vous a exposé
les caractéres et la classification des couches de celle formation,
d’aprés les faunes dont il a pu réunir de nombreux éléments.

M. Wohlgemuth vous a encore montré: 1° une ammonite trou-
vée par lui aa fort de Villey-le-Sec, qu'il a déterminée sous le
nom d’Ammonites procerus (Sechach), espéce identique a '4m-
moniles quercinus (Terquem et Jourdy); 2° un cas Lrés rare de
léralologic observé par lul sur un oursin (Lchinobrissus micro-
coaunlus) recueilli dans Poxfurdien supéricur. Au lien de présenter
le type 5, cet oursin est construit sur le lype 4 ; par suile de’la
fusion probable des deux ambulacres paivs de gauche,il n'y a en
tout que quatre ambulacres; aussi, le périprocte ou orifice anal
a-1-il élé rejeté a gaache du plan de symétrie.

MM. Fliche et Wohlgemuth vous ont entretenus d’un gisement
deplantes del'époque jurassique découvert présde Poix (Ardennes) -
dans une carriére ouverte d la partie supérieare de Uoolithe
miliaire du bathonien supérieur. Un grand nombre de plagues
couverles de débris végélaux paraissaient {ormer la une surface
rappelant un fond sableux, peu profond, couverte d’une prairie
d’alyues marines. Le gisement contient en oulre des végélaux
lerrestres, coniféres el cycadées. . -

3% Bolanique. — Une transilion naturelle éntre la géologie et
la botanique nous est fournie par lintéressante élude qu'a
faite M. Fliche des modificalions subies par la végdlation foresliere
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depuis le commencement de la période actuelle dans le bussin de
la Seine et spécialement dans la région de la forét d’Othe et de ln
vallée de la Vanne. De "examen des tourbiéres et des charbons
trouvés dans Jes nombreux amas de scories provenant d’anciens
fourneaux romains ou du moyen dge pour la réduction du fer,
M. Fliche a pu conclure que : les remarquables madifications
subies par la forét d’Othe, analogues a celles qu’on ohserve ¢n
Danemark, s'expliquent, pour la disparition du pin sylvestre, par
un changement de climat et, pour la disparition du hétre, par
'action de 'homme, sans qu’il soit nécessaire de recourir a une
prétendue loi d’alternance des espéces forestiéres, comme on I’a
fait quelquefols.

M. Fliche nous a encore donné une attrayante description de
la forét de lo Sainte-Bawme (Var) située un peu au nord d’Aubagne,
entre Marseille et Tonlon. Protégée par d’antiques traditions reli-
gieuses, sans avoir éLé jamais soumise & des exploitalions -régu-
liéres, remarquable par la grande variélé de sa végétation, surtout
dans ses formes ligneusex, présentant quelques espéces méditer-
ranéennes au milieu d’essences plus boréales, celle forét est un
reste de I'état forestier que présentait la Provence a I'époque
quaternaire. Une fraicheur beaucoup plus grande du climat el par
suite du sol, due a la forme, a laltitude el a l'orientation de la
montagne qui supporle la forét, explique le caraclére spécial
qu’elle a conservé.

M. Le Monnier vous a fait apprécier un exemple de duplice-
tion de la corolle observé par lui sur des fleurs doubles de pensées,
rares en général et dans le cas spécial, remarquables parle mode
particulier de doublement constaté. Les élamines, a la métamor-
phose régressive desquellesla duplication est d’habitude rapportée,
élaient en nombre normal ; les pélales de la fleur double conser-
vaient en partie les caractéres des piéces de la corolle dans la
fleur simple ; le doublement résultait donc de la prolifération de
chaque pétale en particulier, sans-le.concours de I'androcée.

M. Le Monnier vous a encore enirelenus de 'apparilion d'un
champignon parasite de la vigne (Vibriscea hypogea) dout la
présence avait déterminé dans un vignoble de Bouillonville, prés
de Thiaucourt (Meurthe-et-Moselle), des dégéts analogues & ceux
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duphylloxera, L’examen des racines des ceps malades, la constata-
tions directe des caractéres du parasite ont heureusement permis
a M. Le Monnier de rassurer nos viticulteurs.

A titre de ravelé botanique dans les régions lorraines, M. Le
Monnier vous a présenté une pelile mousse, le Schistoslega Os-
mundacea, trouvée parun de ses préparateurs, M. Vuoillemin, prés
de la fontaine Guery, dans la fordt d’Epinal.

Continuant avec succés les savantes recherches denotre regretté
collégue M. Engel, M. Lemaire vous a exposé les résultats de ses
explorations dans les eaux vives et marécageu‘ses des environs de
Nancy, & Messein, Tomblaine, Liverdun, ctc. Prés de 150 espéces
d'algues microscopiques, & carapace siliceuse (Diclomérs), com-
prenant 135 espéces el 13 variélés, dont plusienrs présentent les
caractéres des formes alpines, et dont la plupart sont nouvelles
pour notre région, constituent les résultats que, parses laborieu-
ses investigations M. Lemaire a acquis a la science.

M. Humbert vous a fail connailre deux plantes exceptionnelles
dans nos conlrées, originaires du Mididela France, Grepis niceen-
sis et Sideritis moniana, qu'il a recueillies 4 Laxou et & Malzéville.
Leur importation probable avec les graines des plantes alimentaires
ou Tourragéres, explique leur apparition aux environs de Nancy.

M. Godfrin vous a présenté les résultats de ses études sur I'hiis-

tologie des léguments séminauz des Phanérogames angiospermes.
Les graines provenant d’un ovaire indéhiscent ont des téguments
peu résistants ; celles qui proviennent d’un ovaire déhiscent ou
d’une baie ont des téguments plus ou moins solides. La dureté
~du spermoderme est due a I’épaisseur des parois de I'épiderme
externe ou de couches plus profondes. Les faibles inégalilés de
la surface de la’'graine sont dues & I'épiderme. Le spermoderme
de cerlaines graines présente des stomates dont Pexislence parail
constante dans un méme genre. La structure du spermoderme,
bien que caractéristique dans plusieurs familles, n’est pas un
criterium absolu pour la distinction des familles. Telles sont les
conclusions, en partie nouvelles, de limportante monographie
dans laquelle M. Godfrin a condensé ses recherches.

G’est dans la méme voie quont été poursuivis les travaux de
M. Mangin, sur les racines adventives des Monocolylédones et sur
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les relations anatomiques entre la tige, la fewille el Uaxe floral de
PAcorus calamus. Les détails histologiques sur lesquels portent
ces recherches échappent a analyse, aussi ne pouvons-nous, bien
a regret, que les mentionner.

Vous n’avez pas oublié¢ 'important travail consacré par M. Maillot
& V'Etude comparée du Pignon et dw Ricin de I'Inde au point de
vue bolanique, histologique et chimique. C’était la premiére com-
munication de M. Maillot & la Société; ce devait étre 1a derniére.
Peu de mois aprés, il était enlevé a la science et & ses amis, par la
maladie dont son ardeur au travail lui avait fait méconnaitre I'inexo-
rable gravité!

4 Zoologie. — Au nom de M. Jourdain, P'un de nos membres
correspondants, M. I'riant vous a lu une note sur le Mécanisme
de lo respiration chez les toriwes terresires. En opposilion avec
ceux qui admettenl encore que les tortues, comme les grenouilles,
font pénétrer I'air dans les pourmons par des mouvements de
déglutition, M. Jourdain pense, avec P. Bert et Perrault, quau
moment de Iinspiration, il y a chez les tortues appel de l'air dans
les poumons par suile dela dilalation de ces organes; I'élasticilé du
tissu pulmonaire joue ici un role important. Puis la capacilé pual-
monaire diminuant, Pexpivation se produil sous l'influence des
muscles diaphragmaticus et [ransversus abdominis, non d’un trait
comme chez les mammiféres, mais en deux temps sé¢parés pas un
assez long intervalle. Dans'les mouvemenls respiratoires (rés
amples, les déplacements des membres et de la Léle conlribuent a
modifier la capacité pulmonaire,

M. Friant a relaté un exemple de la prodigieuse fécondilé des
poissons: sur une carpe pesant 12 kilogr.; I'abdomen élait consi-
dérablement-distendu par I'ovaire qui, débarrassé du liquide qui
Pimprégnait, pesait 55,350 ct renfermait 1,890,240 ceufs.

M. Macé a rapporté les recherches failes par M. Feltz sur la
maladic qui, en 1881, a sévi sur les poissons cyprincides, notam-
ment sur les barbeausx habitant les cours ’eau de Meurthe-et-
Moselle. On a trouvé chez eux des abcés dont le pus crémeux et
les lissus sains ambiants renferment un grand nombre de pelits

corps ovalaires- et fusiformes; ces organismes semblent devoir

8lre classés parmi les grégarines. -

)
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A propos-d’une épizootie de cachezie aqueuse qui régnait, en
1879-1880, parmi les moufons des environs de Nancy, M. Bleicher
et M. Macé vous ont fait chacun une communication sur 'Anato-
mie de le Dowve du foie (Distoma hepaticum), parasite qui détey-
mine celte maladie.

M. Keehler vous a moniré une tumeur développée auz dépens
“du sternum d'un oiseaw (Turdus merula) et que P'analyse his-
tologitque lui a fait considérer comme un sarcéme myéloide, avec
tendance & lossification. M. Keshler vous a communiqué, de plus,
les résultats de ses recherches sur la struclure du sysiéme ner-
veuz de la Nephelis octoculata, ct sur I'appareil dvgcsnf et circu-
laloire dw Spalangus purpureus.

M..Fellz vous a tenuau courant de ses intéressantesrecherches
de pathologic expérimentale. 1l ressort de ses nombreuses expé-
riences que linoculalion du charbon praliquée 4 l'aide de la lan-
cette sur des femelles de lapins et de cobayes pleines, détermine
& bref' délai la mort de ces animaux par conlaminalion du sang,
qui se.charge d’une infinité de bactéridies. Celles-ci ne se retrou-
vent pas dansle sang du feetus qui, inoculé a son tour, ne provoque
pas d’accidents charbonneux. On peut en conclure que les bactéri-
dies 'sont arrétées par le placenta qui est 4 lewr égard un véritable
fillre organique. Ces résultats viennent a l'appui des opinions
défendues avec lant d’autorité par M. Pagleur, qui soulient que
l'agent contaminant est constitué par la bactéridie & I'exclusion
des autres éléments du sang.

fII. — ANTIIROPOLOGIE.

M. Gross vousa présenté un cas lrés rare deléralologie observé
sur un jeune homme de 22 ans, né & Laxou. Membre supérieur
gauche représenté par un moignon de 26 centimétres de long,
terminé pa‘r‘une main difforme composée de 3 os métacarpiens
qui supportent 3 doigls irréguliérement conslitués; main articulée
avec un humérus trés court, par l'intermédiaire d'un os rudimen-
taire qui remplace l'avani-bras absent, tels sont les éléments de
cetle anomalie que M. Gross fait rentrer .dans le groupe de. la
Phocomdlic &', G. Saint-Ililaire. c
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M. Collignon a fait 4 la Société deux communications du plus
haut intérét, relatives a la race lorraine étudiée d’aprés des osse-
ments trouvés & Nancy en 1879 et d’aprés une série de crdnes
lorrains mérovingiens provenant du cimetiére de Liverdun et de
erdnes lorrains modernes trouvés a Nancy, Metz et dans la Lor-
raine allemande. De ses consciencieuses recherches sur les nom-
breux os dont il disposait, des mesures craniométriques obtenues,
M. Collignon a pu déduire des notions sur des caracléres ethni-
ques des populations lorraines. L'immense majorité des téles est
neltement brachycéphale (téte ronde); 3 tétes sous-dolichocé-
phales dénotent l'influence kimrique. Les indices, ¢’est-a-dire le
rapport enfre elles des diverses mesures du crane et de la face,
sont les mémes chez les Lorrains et Jes Auvergnats, avec une
seule divergence pour lindice facial qui prouve que, toutes
choses égales d'ailleurs, la face des Lorrains est plus large et
plus basse que celle des Auvergnats. De 'ensemble des fails quil
a conslatés, M. Collignon s’est cru aulorisé d conclore que, du
mélange, en Lorraine, de élément cellique avec un élément kim-
rique ou allemand, est sortie une race celtique par les caractéres
du créme, un peu plus grande que les Celtes purs, ne présentant
le Llype germanique que 8 fois sur 100 en moyenne et que le Lor-
rain est avant tout Celte, ¢’est-a-dire Frangais.

Dans le méme ordre de recherches, M. Collignon vous a pré-
senté des crdnes préhistoriques alsaciens, tous dolichocéphales,
appartenant auMusée de Colmar : 4 furent trouvés dans des sépul-
tures de I'époque de la pierre polie, et par leur aspect général,
leurs orbites allongées, leur prognathisme, la forme dn maxillaire
inférieur appartieunent  la race de Cro-Magnon modifiée pardes
croisements avec une race inconnue;un crine trouvé dans un
tumulus, de forme plus arrondie, plus large, est difficile & rappro-
cher d'un type connu.

Les sept squeletles humains fossiles de Uépoque du mammouth,
trouvés en 1870 par M. Delbos dans le lehm de Bollwiller (Haut-
- Rhin), ont éLé de la part de M. Collignon ’objet de savantes consi-
dérations. Il a cru trouver dans ces squelettesles représentants de
deux races distinctes: celle de Cannstadt et celle de Furfooz qui
est beancoup plus récente. M. Collignon a fait ressortir devant vous
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les caractéres qui les différenciaient, la petitesse des fémurs qui
sont & colonne, les péronés cannelés et, de plas, I'étranglement
du radius au-dessous de la cupule et Vincienaison en arriére du
plateaw articulaire supérieur du tibic (entrainant comme cons -
quence une flexion de la jambe dans Ja marche), caracléres (uc
le premier il a signalés. -

Sur les crdnes américains que vous a montrés M. Gollmnon
vous avez constalé des déformations artificicllement provoquées,
analogues & celles qu'il ya peu d’années encore, on rencontrail
dans Jes environs de Toulouse et dans le Liniousin.

M. Collignon vous 2 entretenude I'indice de hanleur du mozil-
Laire infériewr, résullant du rapport variable qui existe entre Ia
haateur du corps de cet os, & la symphyse et au niveau de In
branche montante. La mesure de cel indice pourrail élre utile
comme caractére différentiel des races.

Enfin, M. Collignon vous a présenté une hache en pierre polie
trouvée 8 Mandres-aux-Qualire-Tours (canton de Domévre-en-
Haye, I\Iém‘the-el-Moselle).Remarquable parsa belle faclure, celle
hache, comme presque toutes celles que M. Bleicher a pu recueillir
en Alsace, est en gronwacke provenant trés probablement d’un
caillou de la Moselle. La dureté dela grauwacke, le beau poli dont
elle est susceptible, expliquent la préférence accordée dcetle 1oche
par les populations préhistoriques.

Quelques mots encore sur le monvement de la Société : depuis
1e 22 aotit 1879, la Sociélé a eu & déplorer la mort de 7 membres -
titulaires. Les exigences de leur carriére ont forcé 4 membres
titulaires & quitter Nancy;aux termes du réglement, ils sont entrés
dans laclasse des membres correspondants ; plusieurs d’entre eux
ont prouvé la valeur qu’ils attachent a ce tilre, en continuant &
nous-envoyer d’intéressants travaux. Ges vides-onl été comblés et
au.deld par Padmission de 18 nouveaux membres titulaires; les
travaux importants qu’ils ont déja fournis, 'empressement qu'ils
mettent & suivre nos séances, témoignent, s'il en élait besoin, de
leur activité scientifique. L’augmentatior du nombre de nos mem-
bres associés prouve que les travaux de la Sociélé sont appréciés
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comme ils le méritent parmi nos conciloyens : 49 membres titu-
laires el 20 membres associés constituent, an 1°" avril 1882, le
personnel de la Souciélé. Nolre bibliothéque, réorganisée sur de
nouvelles bases, dans des vitrines que administration municipale
a bien voulu nous accorder, ne laisse pas que de devenir impor-
lante. .

Les publications de la Société sont appréciées au dehors; plu-
sieurs sociétés scientifiquesont encore demandé & entrer en rela-
tion avec la ndtre et ont porté & 93 le nombre de celles avec les-
quelles nous échangeons réguliérement nos publications.

Grace & I'habile gestion de nolre dévoué trésorier, M. Friant,
et 4 la subvention quele Conseil municipal de Nancy veut bien
chaque année libéralement lui accorder, la siluation financiére
de la Société est satisfaisante.

Elle permetlra, tout donne lieu de Uespérer, de joindre 3 nolre
Budletin, la publication de Mémoires et de conlinuer ainsi la série
des Mémoires qui faisaient I'honneur de I'ancienne Société des
sciences naturelles de Strashourg. Continuer & maintenir les tradi-
tions d’activilé scientifique qu’elle nous a léguées, propager et

~fortifier dutour de nous le gofit de Pétude des sciences, tel est le
role modeste mais utile, qua Nancy, nous devons nous cfforcer
de remplir. . ‘
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OSCILLATIONS

DU PLAN DE POLARISATION

PAR LA DECHARGE D'UNE BATTERIE

SIMULTANEITE DES DPHENOMENES ELECTRIQUE LT OPTIQUR

PAR

MM. E. BICHAT, Professeur
Et R. BLONDLOT, Malitre de conférences

A LA FACULTE DRES SCINNCHS DE NANCY

(Séanco du fec juillet 1832.)

Nous nous sommes proposé d’étudier la rotation du plan de -
polarisation produite lorsqu’on fait agir sur un corps transparent
le courant de durée trés courte et d’intensité mp1dement variable
obtenu par la décharge d’une batterie. ‘

I. — Entre un polariseur et un analyseur & Pextinction, on
place une hobine & fil long et fin 6t bien isolé que on relie aux
deux armatures d’une batterie. Un excilateur intercalé dans le
circuit permet & la décharge de se produire lorsque la différence
de potentiel est suffisante. '

Au moment de chaque décharge, I'ceil placé devant I'analyseur
constate une vive réapparition de la lumiére, ce qul monire que
le plan de polarision a été dévié.-

II. — Ce fait constaté, nous avons cher che a l’analyser A cet
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effet, nous avons disposé devant I'analyseur un miroir tournant
autour d’un axe vertical. Le polariseur étant muni d'une fente
verticale, on observe I'image de la fenle dans le miroir au moyen
d'une lunette. Par une disposition convenable, on forgait I'étin-
celle & éclaler au moment o, dans son mouvement de rotation
continu, le  miroir occupait une position telle que I'image de Ia
fente fut visible dans la lunette : on voyait ainsi dans le miroir
tournant la réapparition de lamiére due & chaque décharge.

En général, on voit dans le champ de la lunette une série de
larges bamles lumineuses séparées par des bandes obscures plus
étroites. L’apparence rappelle absolument celle que 'on observe
lorsqu’on étudie , comme l'a fait M. Federsen, la lumiére de
Iétincelle. On sait que, dans ce cas, la décharge est oscillatoire.
Il en est de méme de la rotation du plan de polarisation : si'on
tourne en effet lanalyseur d'un petit angle dans un certain sens,
on voit les images de rang impair angmenter d’éclat et, en méme
temps, les images de rang pair s'affaiblir. Sil'on tourne en sens
inverse, les images de rang impair s’affaiblissent, et les images de
rang pair deviennent plus lumineuses.

Le plan de polarisation est donc soumis a des rolations suc-
cessives allernativement de sens coniraire : il oscille autour de sa
position normale. A toule décharge oscillatoire correspond un
mouvement oscillatoire du plan de polarisation.

IJ. — Cela posé, y a-t-il simulianéité cntre les phénoménes
électrique et optique, ou bien le mouvement du plan de polari-
sation se manifeste-t-il un temps appréciable aprés ’action élec-
trique ? ' _

Pour résoudre cette question, nous avons disposé notre appa-
reil de maniére & voir en méme temps dans le miroir tournant les
bandes dues & la lumiére de I'étincelle et celles qui proviennent
de T'oscillation du plan de polarisation. A cet effut, on plagait I'ex-
citateur de maniére que 1'étincelle éclairdt une fenle verticale. Un
miroir fixe renvoyait la lumiére provenant de cette fente sur le
miroir tournant, et, de la, dans la lunette. Le miroir mobile étant
au repos, on réglait le miroir fixe de maniére que les images des
deux fentes vues dans la lunette fussent rigoureusement dans le
prolongement I'une de l'autre.
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Pendant la rotation du miroir, ¢t au moment ot éclate I'étin-
celle, chacune des images se dilate dans le sens horizontal. On
voit ainsi I'un au-dessus de 'autre deux systémes de bandes alter-
nativement lumineuses et obscures : ’une est due & la lumiére
de I'étincelle; lautre provient de I'appareil de polarisation.
L’expérience montre que les bandes brillantes de I'un des sys-
témes formenl exactement le prolongement des bandes lumi-
neuses de 'autre systéme, et qu’il en est de méme des bandes
obscures.

Done, avec l'approximation (rés grande que notre appareil
nous permeltait d'obtenir, nous pouvons conclure que les deux
phénomeénes électrique et oplique sont simullands. ‘

Pour mesurer cette approximation, nous avons déplacé le
miroir fixe de maniére a détruire la correspondance des deux
images et a les placer de telle sorte que le bord droit de I'une
coincidat avec le bord gauche de 'autre. Il est clair que ce dépla-
cement produit le méme effet qu’un retard qui pourrait exister
entre les deux ordres de phénoméne. Dans nos expériences, le
déplacement que nous avons ainsi produit équivaudrait 4 un retard
Qenviron ;1= de seconde. On voit alors, de la maniére la plus
nette, que les deux systémes de bandes ne eerrespondent plus.
Nous pouvons denc affirmer que le retard, s'il existe, est inférieur
a 77575 de seconde.

Les expériences ont été failes en employant successivement
comme corps transparent le flinl Jourd et le sulfure de carbone.
© M. Villari (1), faisant tourner un cylindre de flint entre les
poles d’un puissant électro-aimant, a constaté que, pour une vitesse
suffisante, le phénoméne de la polarisation rotaloire n’existe
plus. C

Tlen a conclu que pour produire Iaimantation du flint i faut un
temps compris entre 0,001 et 0,002 seconde. Or, la sensibilité de
notre méthode nous permettait d'apprécier un déplacement corres-
pondant & un temps 44 fois plus petit. l nous semble donc qu’il faut
chercher une autre explication 4 la trés intéressante expérience
de M. Villari. Nous sommes d’ailleurs, d’accord avec lui sur ce

1. Annales de Poggendoryl, t. CXLIX, p. 324, 1873.

S0c. DES BCIGNCES. — 1882, 5
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point que la rotation du plan de polarisation cesse au méme ins-
tant que 'action électrique.

IV. — 1l résulte de la simultanéité que nous avons reconnue
enire les phénoménes électrique et optique une méthode pour
analyser les courants de courte durée dans des circuits o il ne
se produit pas d’élincelle : il suffira d’étudier, comme nous I'avons
fait, le phénoméne optique,

———— N T N ) e
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Etude sur l'essence de sarriette 1.

(Séance du 6 janvier 1852,)

Cette essence a 6té obtenue par la distillation de la sarriette
(Satureia montang L.), plante qui croit sur les montagnes qui
entonrent Ja plaine des terres arables dans les Alpes-Maritimes,
aux environs de Grasse. Elle a été préparée, sur notre recom-
mandation, par M. Goby, distillateur a Grasse, qui s'est obligeam-
ment mis & notre disposition. 150 kilogr. de plantes fournissent
environ 125 grammes d’essence. Dans 'espoir d’y rencontrer
un camphre particulier, nous 'avons soumise 4 la distillation et
avons constaté qu’elle ne renfermait pas trace de ce corps, mais
quelle était constiluée par un mélange de carbures et de phénols.

L’essence de sarrictte est d’'un jaune-orange, pas trés fluide,
d’'une odeur aromatique rappelant celle de I'origan. Elle a pour
densité 0,7394 4 17°. Son pouvoir rotatoire, pour une lon-
gueur de 200 millimétres, est de o, = — 6°5 & la température
de 17°. Agitée avec son poids d’une solution de soude caustique
420 p. 100, son volume diminue. La solution alcaline, débarrassée
de ’hydrocarbure insoluble et acidulée avec de I'acide chlorhy-
drique, se sépare en deux couches. On décante le produit huileux
et brun qui surnage, on lave la liqueur aqueuse & 1'éther pour

(1) Comptes rendus des séances de I’ Académie des sciences, t. XCIV.
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enlever les derniéres portions de phénol et on réunit cette solu-

tion éthérée au phénol séparé. Aprés avoir desséché ce mélange

sur du chlorure de calcinm, on chasse éther et on distille au

thermométre. Il passe peu de produit au-dessous de 230°. La

presque totalité distille entre 230° et 240°. Aprés plusieurs rec-

tifications, on parvient & isoler une notable quantité d’un liguide

(ui passe entre 232°-233° (non corrigé). Ge produit est incolore,
trés réfringent ; il a une consistance épaisse el posséde une odeur

phénolique. Sa densité a 17° est 0,972. 11 est peu soluble dans

'eau, soluble dans I'alcool, 1'éther etles alcalis. Sowmis 4 un froid

de 18, il devient épais el visqueux sans crislalliser. Sa solution

alcoolique donne, avec le perchlorure de fer, une coloration verte *
qui passe au jaune (Fluckiger). Si 'on mélange une goutte de ce

produit avec une goutte d’aniline et qu’on additionne ce mélange,

étendu de beaucoup d’eau, de quelques centimétres cubes dune

solution d’hypochlorite de soude renfermant du carbonate de

“soude, on obtient une belle coloration bleue qui passe au rouge

par addition d’acide, réaction identique avec celle que M. Jacque-

min a obtenue avec le phénol ordinaire et Paniline.

Les résultats fournis par Panalyse sont les suivants ;

Matiére . . . .. . . . 0.327%
Acide earbonique. . . . . 0.95333
Bau. . . . . .. . ., 0.29005

ce qui donne en centiémes :

Trouvé (1). Caleulé pour CIOHH O,
G 79.31 80.00
H 9.84. "~ 9.33
0 10.85 10.67

Cette formule G**H"O fait de ce corps un isomére du thymol.
Ce composé n'est en effet autre chose que du carvacrol, identique
avec celui que Schweitzer (2) obtint par la transformation du
carvol contenu dans Vessence de cumin, identique aussi avec le

(1) Cet écart pour le carbone tient i ce.que le produit analysé nétait pas com-
plétement see. .
() Journgl far pr. Chem , t, XXIV, p, 257,
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8 thymol de Muller (1) et Patt (2), avec 'oxycymol de MM. Kekulé
et Fleischer (3), avec le carvacrol que M. Jahns a retiré de l'es-
sence d’Origunwm hirtum (4), etc.

Pour bien s’assurer de cette identité, on en a préparé un dérivé,
l'acide carvacrotinique, acide qui est au carvacrol ce que I'acide
salicylique est au phénol. Ce dérivé, déji déerit par MM, Kekulé
et Fleischer, s’obtient en suivant le-procédé indiqué par Kolbe et
Lautemann (5) pour la préparation de I’acide thymotique. On fait
passer un courant d’acide carbonique sec dans du carvacrol légé-
rement chauffé dans lequel on dissout en méme temps du sodium.
Il se forme une masse jaunitre et visqueuse qu’on décompose
par de lacide chlorhydrique ; on reprend par une solution de
carbonate d’ammoniaque le liquide qui se précipite, on décante
la solution ammoniacale, on la concentre par I'ébullition et on
I'additionne d’acide chlorhydrique. Il se sépare ainsi des flocons
blanc jaunatre d'acide carvacrotinique que Pon purifie en les
‘redissolvant dans le carbonate d'ammoniaque, évaporant et repré-
cipitant par l'acide chlorhydrique. Le produit ainsi purifié est dis-
sous dans I’ean bouillante et la solution est abandonnée a cristal-
lisation. Les eristaux obtenus constituent un mélange de deux
acides ; I'un d’eux se présente sous la forme de cristaux arbores-
cents fondant & 118°-120°; il est moins seluble que le second qui
cristallise en prismes réunis en faisceaux et fondant & 134°-135¢.
Ce dernier parait étre celui isolé par MM. Kekulé et Fleischer, qui
lui assignent le point de fusion 133°-184°. La solution de I'un et
Tautre de ces acides donne avec le perchlorure de fer une belle
eoloration bleue.

L'essence de sarriette renferme de 35 a 40 p. 100 de car-
vacrol.

Indépendamment de ce phenol elle parait encore en confenir -
un autre qui distille au-dessus de 235°. La petite quantité d’es-
sence que javais & ma disposition ne m’a pas permis de faire
I'étude de ce second phénol.

) Berichte der deutschen Chem. Gesellsch., t. 11, p. 130,

) Bulletin de la Sociélé chimique de Paris, t. XII, p. 482.

) Berichte der dewtsch. Chem. Gesellsch., t. VI, p. 1087,
)
)

(
(4) Berichte der deulsch. Chem. Gesellsch., t. XIl, p. 2015.
(5) Annalen der Chemic und Pharmacie, t. GXV, p. 200.

{1
(2
3
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 Quant aux carbures que cetie essence renferme, ils distillent
I'un de 172" & 175° et Vautre de 180° & 185°, et paraissent étre
des terpénes,

1L

Note sur la campholuréthane (1).

(Séance du 1ler mars 1882.)

Dans une précédente communication, j’ai décrit, sous le nom
de cyanate de bornéol, un composé qu’on obtient comme produit
secondaire de la préparation du camphre cyané. J'ai démontré,
en préparant ce composé par I'action directe du cyanogéne sur le
camphol sodé, que dans Popération ci-dessus, la formation de ce
dérivé était due & la présence du bornéol sodé mélangé auwcam-
phre sodé. '

Jal réussi & produire le méme dérivé en employant, au lieu
de cyanogéne, le chlorure de cyanogéne gazeux. On Visole de la
raéme maniére.

Nous avons vu que ce corps se décomposait, sous influence de
la chaleur, en acide cyanurique et bornéol; que la potasse en
solution aleoolique le dédoublait en cyanate de potasse et cam-
phol, enfin que la potasse en fusion le scindait également en cam-
phol, acide carbonique et ammoniaque. Toutes ces propriétés et
la composition du corps (G H' Az 0?) permettaient de le consi-
dérer soit comme un éther cyanique plus une molécule d’eau
(C*H"Az0 + H?0), soit comme un éther cyanurique, plus
3 molécules d’eau (C* II"* Az° 0° + 3H*0), soit enfin comme une
combinaison d’acide cyanique et de bornéol. Ces faits s’accordent
aussi avec la fonction uréthane. En effet, une étude plus appro-
fondie de ce corps et la préparation de nouveaux dérivés per-
mettent de ui assigner cette fonction.

M. Bischoff (2), dans son travail sur les uréthanes éthylique el

(1) Lue dans la séance du 1e* mars 1882. — Comples rendus, t. XCIV, p. 369.
(2) Berichle der deulsch. Chem. Gesellschaft, t. VI, p, 628.
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propylique, a démontré que ces éthers carbamiques jouissaient de
la propriété de se combiner aux aldéhydes en général, et en parti-
culier 4 'aldéhyde benzoique, pour former des composés auxquels
il assigne les formules de constitution suivantes :

—_ — 2 Hs — _ 3T
(AR e (ol

Benzylidene éthylurélhane. Benzylidéne propyluréthane.

(*He—CH

On a cherché a préparer avec le dérivé dubornéol en question
un composé analogue. Dans ce but, on a dissous dans I'éther un
mélange de campholuréthane et d’aldéhyde benzoique dans les
proportions indiquées par I'équation :

/ Azl — COOGH A’
NAzH—COOGYH!Y

Benzylidéne bornéo-uréthane.

2 (C''H'?Az0%) 4+ C’H°O0 = H*0 + CQ°H® — CH

Bornéo-uréthane. Aldéhyde benzoique,

On a ensuite saturé la solution éthérée de gaz chlorhydrique.
Le liquide s’échauffe au commencement de la réaction; aprés
saturation, on abandonne & I'évaporation spontanée. Le résidu,
pressé entre des doubles de papier, est lavé & I'éther et dissous
dans l'alcool bouillant. Aprés deux ou trois cristallisations, on
arrive 4 avoir le produit sous la forme de petites aiguilles soyeuses
et brillantes, insolubles dans I'eau, peu solubles dans I'alcool el
I'éther froids, solubles dans l'alcool bouillant, dans le chloro-
forme, la benzine, le sulfure de carbone, l'acide acétique cristal-
lisable, etc. Il fond 4 185°-187°. Bouilli avec de Veau, il se dé-
compose en dégageant une odeur d’aldéhyde benzoique. Cetle
décomposition est plus rapide quand on le chauffe avec de I'acide
chlorhydrique étendu. Soumis & ’analyse, il a donné les nombres
suivants '

1. Matiére 0.279 II. Matiére 0.2907 Matidre 0.352
Co*  0.787 Co*  0.768 AzH®  0.0234
0 0.2305 H0  0.245

En eentiémes :

Trouvé
’AI\’\,I_I—. ) (Inlcuié pour C2TH# Az30%.
G 72.04 72,05 72.19
o 9.2 9.3 8.71
Az 557 5.57 5.8
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La hornéo-uréthane se combine également avec 'aldéhyde ordi-
naire pour former une masse jaundtre, viscueuse, quine distille
pas sans décomposition et qui, bouillie avec de I'eau, dégage une
odeur d’aldéhyde. ' :

La maniére dont le composé G H™ Az O* se comporte vis-a-
vis de I'anhydride acétique 4 une température de 140°-150° vient
encore confirmer sa fonction uréthane. En effet, si I'on chauffe
au bain d’huile, 4 la température indiquée ci-dessus, un mélange
de campholuréthane et d’anhydride acétique, on constate qu’il y
a un dégagement d’acide carbonique et formation d’acétate de
bornéol et d’acétamide :

e : ER L]
PEI0 ) goe 4 crrodamr + | S 100

GUHEMfAZO? + [ 100 | g |

0

Iacide carbonique a été recueilli dans Peau de chaux. Quant a
I’éther campholacétique, on a pris son point d’¢hullition (225°).
L’acétamide a été obtenu sous la forme de fines aiguilles qu’on a
caractérisées au moyen de la polasse bouillante. Il s’est dégagé
de 'ammoniaque, et le produt bouilli, traité par un mélange
d’acide sulfurique et d’alcool, donne de 1’éther acétique.

De I'ensemble de ces propriéiés il est done permis de conclure
que le produit C* 0" Az 0? posséde la fonction uréthane ou éther
carbamique et que par analogie on peut lui assigner la formule de

constitution :
Azl

GO \OGU)]—I‘IT

Je poursuis ces recherches sur d’autres alcools primaires,
secondaires et tertiaires.

IIL

Sur une campholuréthane gauche dérivée
d'un camphol gauche instable.

(Séance du ler juillet 1882.)
Dans son beau travail sur Pisomérie des camphols (1), Mont-
golfier a démontré que le bornéol obtenu par le procédé Bau-

(1) Thése de la Faculté des sciences de Paris, 1878,
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bigny était un mélange de bornéol droit & pouvoir rotaloire
(x)p = -+ 37° et de bornéol gauche de méme pouvoir rotatoire a
gauche. 11 a de plus fait voir que ce dernier différait du camphol
de garance en ce que, sous l'influence des agents oxydants, il four-
nit un camphre droit et que, par ’action de I'acide acétique 4 200°,
il passe presque en totalité a I'état de bornéol droit. Le camphol
de garance, qui est le bornéol gauche stable, fournit par oxydation
un camphre gauche et n'est pas transformé en droit sous l'in-
fluence de Y'acide acétique.

Ayant eu ’occasion de préparer des quantités relativement
considérables de ¢éamphol d’aprés le procédé Baubigny, j’ai cher-
ché a isoler ce hornéol ‘gauche (appelé instable par Montgolfier
pour le distinguer du camphol gauche vrai), a Ueffet de le trans-
former en campholuréthane gauche. Vu la difficulté d’obtenir ce
camphol & I'état pur en assez grande quantité, on est parti d’un
mélange renfermant ce corps uni a une pelite quantité de bornéol
droit. Le pouvoir rotatoire de ce produit était (), = — 22°.
Pour le transformer en uréthane, on a légérement modifié le pro-
cédé opératoire qui nous a permis de préparer la campholuré-
thane droite, décrite précédemment sous le noni de cyanate de
bornéol (1). On a dissous 15 grammes de coamphol dans 150
grammes de toluéne et on a chauflé la solulion additionnée de
185 de sodium pendant 12 heures au bain d’huile. Aprés dispa-
rition du sodium, on a fait passer dans le liquide légérement
refroidi un courant de chlorure de cyanogéne bien sec. Le pro-
duit saturé fut ensuite agité & plusieurs reprises avec' de l'eau,
décanté, séché sur duchlorure de calcium et distillé pour séparer
Ihydrocarbure. Le résidu de la distillation, aprés avoir été essoré,
fut sublimé au bain d’huile & 110° : il resta an fond du ballon un
produit visqueux qu’on épuisa a 'eau bouillante ainsi que le
liquide provenant de I'essorage. Aprés refroidissement, I’eau aban-
donna I'uréthane sous la forme de fines aiguilles beaucoup plus
petites que celles fournies par l'uréthane droite. Le produit,
recueilli sur filtre, fut ensuite dissous dans I'alcool ; celui-ci

(1) Bulletin de la Société des sciences de Nancy, 1879, p. 132, et Thése de la
Taculté des sciences de Paris, 1879, p. 23.
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’'abandonna sous la forme de cristaux confus, chagrinés a la sur-
face et dont il a été impossible de déterminer la forme.

Le pouvoir rotatoire de ce produit est égal a (), = — 16°.

I y a tout lieu de supposer que cette uréthane renferme de
petites quantités de campholuréthane droite et que, par consé-
(uent, son pouvoir rotatoire & gauche est encore plus.élevé,

Nous nous proposons de revenir sur ce travail et de préparer
une plus grande quantité de ce dérivé de maniére & pouvoir en
faire I'analyse el étudier un certain nombre de ses propriétés.
Dés que nous aurons & notre disposition une certaine quantité de
hornéol gauche stable; nous préparerons aussi son uréthane et
espérons pouvoir ainsi trouver un produit analogue au droit, mais
possédant des facettes hémiédriques 4 gauche et dévient la lumiére
polarisée a gauche.

Iv.

Action du chlorure de cyanogéne‘et du cyanogéne
“sur Iéther acétoacétique sodeé. — Preparation de
T'éther acétylcyanacétique et de quelques-uns de
ses dériveés métalliques, par MM. A. Harrer, professeur,
et Hrrp, agrégé & I'Lcole supérieure de pharmacie de Naucy.

(Séance du 16 juin 1882.)

M. Haller, poursuivant ses recherches sur les dérivés cyano-
génés, eut Pidée d'étudier Iaction du chlorure de cyanogéne sur
certains éthers, et en particulier sur I'éther malonique et I'éther
acétylacétique. Les résultats qu'il a déja obtenus avec I'éther ma-
lonique seront I'objet d’une communication spéciale. La méthode
qu’il emploie pour obtenir ces dérivés peut étre généralisée et ap-
pliquée a4 un grand nombre de corps. Le travail qu’il expose a été
fait en commun avec un de ses éléves et a comme point de départ
Péther acétylacétique. Ce composé jouit de la propriété d’échanger
un atome d’hydrogéne contre un atome de sodium pour donner de
I'éther acétylacétique sodé :

CH*—CO—CH®* —CO0O0C*Hs 4+~ Na=H + GCH*—C0—CH*Na—COOC*H"
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Sil'on traite une solution alcoolique de ce dérivé sodé par un
courant de chlorure de cyanogéne ou un courant de cyanogéne, la

réaction suivante a lieu :
~CAz

30— — 25 —N e 00—
CH—(C0~—CHNa—COO0C*H*+CAzCl=NaCl4+CH’~— GO GH\GOOG”H-‘

il se forme de I'éther acétylcyanacétique que les auteurs ont pu
isoler par un traitement approprié. L’analyse de ce corps a plei-
nement confirmé les vues théoriques.

Ce corps cristallise & une température basse et les cristaux fon-
dent vers 26°; il peut rester longtemps en surfusion. Il présente
une réaction acide, bien que rien dans sa constitution ne fasse
prévoir cette fonction. Il peut- en effet former des sels avec les
métaux; les sels de chaux, de soude, de plomb sont netlement
cristallisés et répondent aux formules :

/CAZ
/ Ghz CH*—C0~—C—CO0C
CH* —C0—CNa (|:
a
NGCoOGrHs |
Sel de soude. (H*—C0—~C—CO0C*H*
N(Az
Sel de chaux.

Traité par le brome, ce composé donne licu a un dégagement
d’acide bromhydrique et fournit sans aucun doute le dérivé :
/ GAz
ClI® —CO— G Br
\COO0CHHS
Bouilli avec de la potasse, il se dédouble en carbonate de po-
tasse, acétate de potasse et alcool :
L, CAz
CH*— G0 —CH—COO0C*H*+4KHO=AzH*+-2C*H2 02 K-+ GO K*+-CG*H*0
Cette décomposition a été opérée avec un excés de potasse.
Les auteurs se proposent de revenir sur cette réaction, car il est
probable qu’en limitant 'action de I'alcali, on pourra transformer
1a fonction nitrile CAz en fonction acide et obtenir ainsi comme
produits de dédoublement, de l'acide acétique, de 'ammoniaque
et de Pacide malonique suivant ’équation :

<237‘OCEHS$ -+ 3KHO 4 [0 = AzH? + C*HPO*K +
/GOOK

2
o G oo

- CH*—CO~—CH

-+ G*H°0
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Chauffé dans un tube avec de l'acide chlorhydrique, I'éther
acétylcyanacétique donne les mémes produits de dédoublement
qu'avec un excés de potasse.

M. Haller prévoit toute une série de corps se rattachant a ce
singulier composé. Son collaborateur, M. Held, qui continue ce
travail, a en effet déja obtenn des dérivés éthylés et méthylés
dont 1} a fait I’étude et qui sont consignés dans un mémoire spé-
cial du méme recuell. ‘

V.

Sur une nouvelle classe de composés cyanes & réac-
tion acide. Ether cyanomalonique (1).

Ainsi qu’on Pa annoncé dans une communication antérieure,
je poursuis I'étude des dérivés cyanogénés et cherche en particu-
lier comment se comportent le cyanogéne et le chlorure de cya-
nogéne vis-a-vis de certains éthers dans lesquels la théorie actuelle
admet Uexistence d’un groupe GH® compris entre deux groupes
GOOH ou entre un groupe GO et un groupe GOOH.

1l en est ainsi de I’éther malonique et de I’éther acétylacétique :
o 0000 H CH3--CO0—CGH*— (00 C ITF
E”w\rggoeig;ol.l" Euher acéiylacélique.

Dans ces derniers temps, les éthers de ce genre ont été Uobjet
de travaux remarquables de la part de M. Wislicenus et de ses
éléves. | -

Nos premiéres recherches portent sur les éthers malonique et
acétylacélique. Cette note comprend les résultats obtenus avec
I’éther malonique. Dans une autre note, nous avons indiqué ceux
([ue nous avons obtenus, en collaboration avec M. Held, en partant
de I'éther acétylacétique. L’éther malonique employé a été pré-
paré en suivant le procédé indiqué par M. Conrad (2) : traitement
d'un mélange de malonate de chatx bien sec et d’alcool absolu
parun courant d’acide chlorhydrique, lavant, séchant et rectifiant.

(1) Comptes rendus de U'dcadémie des sciences, t. XCV, p. 142.
(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. GGIV, p. 126.
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Léther employé bout & 195°. Pour obtenir le dérivé sodé, on a
également opéré comme le conseille ce savant. On ajoute & une
solution récemment préparée de 4¢*,8 de sodinm dans 50 grammes
dalcool absolu, 32 grammes d’éther malonique pur. Le mélange
homogéne est ensuile traité par un courant de cyanogéne pur et
sec. Ce gaz est rapidement absorbé, tandis que la liqueur s’échauffe
au point quelle entre en ébullition. On modére la réaction en
plongeant le ballon dans ’ean froide, et ’on arréte le courant
dés quune portion de la liquenr étendue d’eau ne présente plus
de réaction alealine. Le liquide, jaundtre et épais, est étendu de
son volume d’eau et agité avec ’éther pour enlever la majeure
partie de l'alcool et de I’éther malonique non entré en réaction.
Le produit aqueux est ensuite acidulé et de nouveau agité avee
Iéther. Celte solution éthérée laisse par évaporation un liquide
rougeélre, & réaction franchement acide, qui eonslitue le dérivé
cyané cherché. Ce composé se forme en vertu de la réaction:

2 75 Ay
cHNa(ng 0 C*H" % + G104z = Na Gl CR — GOO.CH
GO0 G*H Chlorure de cyanugene., AN CO0CH>

Luher malpnique sodé, .
Liher cyanomaloniqpe..

Pour le purifier, il suffit de le dissoudre dans le carbonate de
soude, de filtrer la liqueur et de la traiter par de acide sulfu-
rique étendu. Les gouttelettes huileuses qui se déposent sont re-

“cueillies, agitées avec un peu d’eaun, puis décantées. et séchées,
sur du chlorure de calcium.

Méme aprés ce traitement, le produit est encore: eoloré ; pour
Pobtenir incolore, on est obligé de le distiller dansle vide. Gette
distillation ne s’effectue pas sans difficulté ni sans pexte. Quand on
opére sous une pression de 25 millimétres, une partie du liquide
passe de 120° 4 130°, tandis qu’une autre partie reste dans la coxr-
nue sous la forme d’une masse visqueuse, rouge par transparence

et poscedant une fluorescence d'un jaune verdatre,

Le produit distillé est incolore, dégage une odeur piquante et
a une réaction acide. Exposé 4 I’air, il se colore légérement en
rouge. Il est peu soluble dans l'eau, d laquelle il communique une
réaction acide, soluble dans I'alcool, I'éther et les solutions alca-
lines. Tl décompose les carbonates de soude, de chaux, de plon.lb
avec dégagement d’acide carbonique. :
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[’analyse donne les résultats suivants :

Matidre. . . . . 0.2654 Matiére. . . . . 0.3607
(1) Acide carbonique. 0.5005 (II) Acide carhonique . 0.6901
Fau ., ... .. 0.1610 Faw . . . . . . 0.2226

ce qui donne en centiémes :

Trouve.
o ————
L 1L Calculé pour C8 B! 04,
G 51.43 52.ﬂ 51.89
H 6.7 6.5 ' 5.94

On a traité cet éther par de la potasse bouillante, dans le but
de le saponifier et de transformer la fonction nitrile qu’il possede
en fonction acide. On devait de la sorte obtenir un acide tricar-
boxylique dont1'éther a été découvert par M. Gonrad (1) et appelé
par lui éther formyltricarbonique. Ce savant a oblenu ce composé
en traitant I'éther malonique sodé par de I'éther chlorocarbonique::

sl z /G00C B /soocH
co wrre L CHNaZ = NaCl -+ GH— (00 G2
NCOOCH" § R ~000C T

Mais en voulant saponifier ce composé pour en extraire I'acide
formyltricarbonique, il a constaté qu’il se scindait en carbonate
de potasse et malonale de potasse (2) :

/€00 G’Hﬁl
CH—COO0CH®} ~+ 4 KHO = GH*
NGOOoGHHs
L’éther cyanomalonique subit un dédoublement analogue lors-
qu’on le fait bouillir avec la solution de potasse. Il se forme du
carbonate et du malonate de potasse :

/CAz
GCH—CooC2H"
\NGoogsHs )

Nous avons vu plus haut que I’éther cyanomalonique a une
réaction acide et qu’il était susceptible de se combiner aux métaux
pour former de véritables sels.

/CO0K

4+ CO’K?® - 3 C2HO
\CO00K .

+4KHO4H20=C0°K*~+ Azl +CH*{CGOOK»*+2(*H*0

‘ A " o
Le sel de soude G/Na o (©00C 1) S obtient en traitant une solu-

tion de carbonate de soude par I'éther cyanomalonique, évaporant
A siceité et reprenant par 'alcool bouillant. La solution alcoolique,

(1) Berichte der deutsch, Chem. Gescllsch., t. XII; p. 752.
(2) Berichie der deutsch. Chem. Gesellsch., t. XII, p. 1236.
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abandonnée & elle-méme, laisse déposer le sel sousla forme d'une
masse mamelonnée ou radiée, trés soluble dans I'eau et dans l'al-
cool. Déposé du sein de sa solulion aqueuse, ce sel se présente
en cristaux durs et brillants ou sous la forme de fines aiguilles
enchevétrées.
[’analyse a donné les nombres suivants : )
Matiére. . . . 0.3536 Sulfate de soude obtenu. 0,123

ce qui donne en centiémes :

Trouvé. Calealé pour C8HIONa Az 0%

11.28 11.11
/ CAz
C=(CO0GCH")®
I 1 r

Le sel de choux Ca } + 2!/, H*0 a été ohtenu par

G=(C00CHY)?
NCAz

~dissolution du carbonate de chaux dans une solution aqueuse de
éther en question. Le liquide, abandonné sous une cloche, fournit
le sel en magnifiques cristaux appartenant au systéme anorthique.
(’est le prisme fondamental (pans et bases) avec des modifications
doubles sur les arétes des bases b. Ce sel est plus soluble dans
I'alcool que dans I'eau. Si I'on essaie de concentrer les solulions
aqueuses au bain-marie, il se précipite sous la forme de goutte-
lettes huileuses, solubles dans un excés d’eau.

Analyse. — Dosage de l'eau.

Matiére chauffée pendant 6 heures & 115°-120°, . 0.74t
Pertedepoids. . .. . . ... . ... ... 0.0717

ce qui réduit en centiémes :

Trouvé. Calculé pour C16HY Ca 472 0% 4- 21/, H2O.
H*0 10.11 9.93 '
Dosage du calcium,
Matiére. . . . . 0.8188. S0%Ca trouvé. . 0.0933

ce qui donne en centiémes:

Trouvé, Calculé i)our CI6H2 CaAz? 08 4- 21, H20.
Ca 8.6 8.7
s/ GAz
(Il = (GO0 G*H?)®
Le sel de plomb Yb

¢ = (000G %)
NG Az

+ H*0 a été préparé comme
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le composé ci-dessus. Il cristallise au sein de I'eau sous forme d’ai-
guilles réunies en hobppes ou sous forme de paillettes brillantes.
11 est soluble dans I'alcool, et ce dernier 'abandonne en cristaux -
prismatiques transparents, fondant & 87°-88° en donnant une masse
transparente et vitreuse. Comme le sel de chaox, il se précipite
de ses solutions sous la forme de goutlelettes hoileuses si Pon
essaie de les concentrer au bain-marie.

Les composés métalliques que nous venons de signaler sont
analogues a ceux que nous avons obtenus, M. Ileld et moi, au
moyen de U'éther acétylcyanacétique ; ils seront décrits plus loin.
Ils se rapprochent aussi des dérivés mélalliques des éthers acétyla-
cétique et acétylacétique chloré étudiés par Geuther, Gonrad (1),
Allihn (2). Seulement, tandis que ces dérivés ont été oblenus par
action directe des mélanx sur les éthers, ou en {raitant ceux-ci
par des solutions ammoniacales ou potassiques des oxydes métal-
liques, les sels dérivés de I'éther cyanomalonique ont éLé préparés
en décomposant les carbonates par I'éther cyané. L’introduction
du groupe cyanogéne dans celte molécule a donc eu pour effet
de rendre plus prononcée encore la propriété que possédent cet
éther et son analogue, I'éther acétyleyanacétique, d’échanger I'hy-
drogéne contre les métaux, propriété mise en évidence par
M. Wislicenus dans son beau travail sur les synthéses qui ont
~ pour point de départ I'éther acétylacétique.

Nous nous proposons de continuer I'étude de ce corps et d’en
préparer les dérivés méthylés, éthylés, acétylés, ele.

Nous avons également Uintention d’étudier 'action du chlorure
de cyanogeéne sur d’autres éthers composés dont les acides pré-
sentent une constitution analogue a celle que possédent les acides
malonique et acétylacétique.

Dés maintenant nous pauvons dire : Toutes les fois quw’on inlro-
duit le radical GAz dans un growpe G compris entre deux
groupes earboxyles ou entre wn groupe GO et wn carboxyle, lo
molécule prend une fonction acide. '

(1) ConrAD, 4nn. der Ch. und Pharm., t. GEXXXVIL, p. 269.
(2) Avwmw, Berichle der dewtsch. Chem. Gesells., t. XII; p. 1988.
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SUR LA ROCHE DE THELQD ET SUR LE BASALTE D'ESSEY-LA-COTE

Par M. BLEICHER

PROFHESSEUR D'ISTOIRE NATURELLE A L HCOLYE SUPHRIMURE DK PHARMACIE
°

s L

. Entre les villages de Thélod et de Marthemont, sur le flane

d'une colline qui porte le nom de Cote-de-Thélod, on voit appa-
raitre une sorte de promontoire trés prononcé de roches dures,
grises noiratres ou rougedtres, différant a premiére vue des roches
jurassiques marneuses qui affteurent dans la région.

Ces roches ont attiré Patlention de tous les géologues qui se
sont occupés du département de Meurthe-et-Moselle. Levallois (1)
admet, dés 1847, qu’ici les marnes supraliasiques ont été con-
verties en pierres sonores, résistantes, divisées en fragments pris-
matoides par une actibn ignée, qui y a-développé de grandes
lames de talc et du fer oxydulé.

Dans sa description des terrains qui constituent le depaltement
de Meurthe-et-Moselle (2), M. I'ingénieur des mines Braconnier
reconnait que la roche de Thélod affleurant dans la zone de I'dm-
monites jurensis, sur une largeur de 23 métres et une hauteur de

(1) Notices sur les roches d'origine ignée observées & la cite de Thélod.
Nancy, 1847, et Aperce de la constilution géologique du déparlement de la
Meurthe. 1851.

(2) P. 167,

So¢. DES BCIENOES. — 1882.
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12 métres, est nettement stratifiée, pointillée de petits cristaux
de carbonate de chaux, de fer magnétique et de lamelles de tale,
Quatre analyses de cette roche, portant lesnuméros 429, 430, 431,
432, yindiquent la présence de la silice, de I'acide phosphorique,
du peroxyde de fer, de alumine, de la chaux et de la magnésie,
avec une perte notable au feu. M. Braconnier se range de I'avis
de Levallois et regarde celie roche comme le résultat d’'une modi-
fication des marnes par des sources & une températire élevée.

La composition élémentaire de la roche de Thélod est donc
connue, mais il reste & en déterminer'la composition microgra-
phique & Taide des procédés opliques et chimiques nouveaux
dont la minéralogie dispose depuis quelques années. Dans cette
intention, nous avons fait tailler un certain nombre de lames
transparentes de cette roche, montrant définitivement quelques-
unes d’entre elles, en. réservant d’autres pour des 1’echcrches
microchimiques.

De plus, des fragments de la roche ont été soumis a dlverses.
opérations : mécaniques, trituration, Iévigation, pour obtenir la
séparation du fer magnétique a 'aide du barreau aimanté; chi-
miques, traitement, par Pacide fluorhydrique & chaud dans le but
de séparer les silicates, tels que le péridot et le pyroxéne, par
I'acide chilorhydrique pour séparer le péridot soluble du pyroxéne
(qui ne l'est pas.

L’observation des lames transparentes & contre-jour, avec une
loupe un peu forte, donne déja des renseignements précieux sur
I'agencenient des éléments de cette roche. Ony voit des myriades
de points noirs dont les sections plus ou moins carrées indiquent
la nature ; c'est le fer magnétique. Le talc de Levallois y parait
sous laforme de taches irréguliéres, de structure fibreuse, vertes
ou jaune brunitre. De nombreuses sections transparentes ou
jaune verdatre, & contours plus ou moins netlement polygonaus,
y révélent la présence d'éléments cristallins plus ou moins cor-
rodés ou altérés. Ces différents éléments des coupes paraissent
englobés dans une pate vitreuse ou dans un magma grenu.

Le fer magnétique, la calcite, le talc, étant.indiqués dans les
recherches minéralogiques dont la roche du Thélod a été V'objet,
il suffira, pour ces éléments, d’en faire remarquer lapparence dans
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les coupes vues & lalumiére ordinaire, & la lumiére polarisée et de
faire voirleurs relations avec les autres éléments, pour déterminer
Pordre de succession dans lequel ils se sont formés.

Fer magnétique. — 1l est extrémement abondant dans la roche
de Thélod, comme Vavait déja remarqué Levallois, qui a recueilli
dans le voisinage du gisement des sables riches en fer magnétique
(Musée de la ville de Nancy), provenant de sa décomposilion.

La pulvérisation, suivie de lévigation, permet d’isoler les par-
tics les plus riches en fer magnélique.

La poudre ainsipréparée estformée de particules presque toutes
altirables au barreau aimanté.

Le fer magnétique de la roche de Thélod ne contient pas de
traces de titane (essal au chalumeau avec la perle de phosphore
et Pétain). 11 se présente sous la forme de cristaux généralement
assez grands, agrégés ou non, d’'un noir bleudtre, a contours plus
ou moins carrés.

Ces cristaux sont rarement inlacts; leurs faces ont été corro-
dées par le magma vitreux ou grenu qui a, dans certains cas,
pénéiré dans leur intérieur. On les trouve souvent incorporés
dans I’épaisseur des cristaux microlithiques n° 1 que nous rappor--
tons au pyroxéne; de plus, ils sont indépendants des plaques de
calcite qui n’en contiennent aucun. Le fer magnétique serait donc
de seconde formation postérieur au pyroxéne, antérieur au magma
vitreux et grenu et a la calcite.

Calcite. — Cette espéce minérale, trés répandue dans la roche
de Thélod, parait remplir les vacuoles irrégulitres que laisse le’
magma vitreux et grenu. Elle est facilement reconnaissable a
ses lignes de clivage, & ses couleurs irisées de polarisation. Les
acides étendus laissent sur les lames minces, aprés vive efferves-
cence, de nombreux espaces vides que remplissaient la calcite et
espéce minérale suivante.

Apatite. — L’acide phosphorique indiqué par l'analyse de
M. Braconnier est uni dans la roche de Thélod & la chaux pour
former T'apatite. Ce minéral se présente sousla forme de cristaux
allongés & contours rectangulaires, rarement en sections hexago-
nales, plus ou moins coupés en trongons, bleuétres ou grisaires,

_agissant avec peu d’énergie sur la lumiére polarisée et laissant, &
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la suite de P'action de Pacide nitrique additionné de molyhdate
d’ammoniaque, des cavités remplies de cristaux microscopiques
de phosphomolybdate d’ammoniaque (dodécaédres rhomboidaur).
(e minéral a généralement ses faces corrodées par des actions
secondaires; le fer magnétique le pénélre dans certains cas; il
parail donc aussi étre de premiére formation.

Tuale. — Levallois attribue & ce minéral les lames souvent assez
grandes, brillantes, noires, brundlres, se clivant facilement sui-
vant Ta base du prisme hexagonal, quelon frouve disséminées
dans la roche de Thélod. An microscope, 4 la lumiére simple,
elles se présentent sous la forme habituellé du mica pluldt que
sous celle du tale. Leurs bordssontirréguliers, déchicuetés; elles
sont marquées de stries réguliéres longitudinales et leurs cou-
leurs vont du vert clair au brun jaunatre. De plus, ces lames sont
assez facilement fusibles au chalumeau, et elles donnent par le
procédé de Szabo des traces évidentes de polasse. Ces caractéres
chimiques et optiques nous font admettre que ¢’est plutdt dumica
ferro-magnésien el légérement potassique que du tale. La cause
de 'erreur de Levallois peut éire due al'élal de décomposition
de ces lames & la surface des roches. La, en effet, elles perdent
toute élasticité et prennent le toucher onclueux du tale. Il est
méme possible que le talc se produise par décomposition du mica.

* En effet, sur une des coupes de la roche de Thélod nous avons
remarqué des masses a structure radiée, vivermnent colorées en
rouge et en vert & lumiére polarisée, que Y'on pourrait attribuer
4 du talc ou & un produil de décomposition serpentineuse du
magma vitreus.

A ces quatre minéraux dont la présence avail déja été indiquée k
par MM. Levallois et Braconnier dans la roche de Thélod, il faut
en ajouter un certain nombre d’autres, sur la nature desquels il
est plus difficile de se prononcer. Ge sont : 1° des cristaux micro-
lithiques de couleur légérement jaune verddtre 4la lumiére ordi-
naire, vivement colorés a la lumiére polarisée, & contours généra-
lement peu nets, & faces corrodées, quelcuefois avec inclusions
de fer magnétique, résistant al'acide chlorhydrique bouillant et
laction ménagée de I'acide flnorhiydrique. Les plus petits d’entre
eux présentent souvent, & de trés forts grossissements, la forme
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allongée et les pointements obtus habituels du pyroxéne, espéce
minérale & laquelle nous les rapportlons pour les raisons ci-dessus
énoncées; 2 des cristanx microlithiques allongés, souvent acicu-
laires, isolés ou réunis en faisceaux, au milieu de plaques d’une
substance vitreuse verditre, de laquelle ils semblent s’étre séparés
par dévitrification, avec des masses cristallines trés petites, vi-
treuses, plus ou moins sphériques. Ces deux éléments pourraient
élre rapportés au pyroxéne comme le précédent, car ils résistent
a l'action de I'acide fluorhydrique et ont les mémes propriétés
optiques; 3°des cristaux incolores a la lamiére ordinaire, vivement
colorés a la lumiére polarisée, ordinairement fissurés, a aspect
chagriné, dont les faces sont corrodées, pénétrées par des cristaux
de fer magnélique qui y existent méme souvent & I'état d’inclu-
sions. ,

Les caractéres optiques ci-dessus énoncés permettent de sup-
poser qu'ils appartiennent au péridot de premiére formation.

4° Une masse vitreuse Lransparente et fissurée, étendue sous la
forme de plaques, grenue par places, réunit leséléments cristalling
précédemment décrits et limite les vacuoles irréguliéres dansles-
quelles s’est développée la calcite. Sa couleur a la lumiére ordi-
naire est légérement verdi(re; clle parait agir a peine sur-la
lumiére polarisée.

En résumé, la roche de Thélod se compose de cristanx en débris
de mica ferro-magnésien qui paraissent antérieurs anx éléments
suivants: apatite, pyroxéne, péridot, fer magnétique.

(e dernier pavait étre plus ancien que la substance vitreuse
qui le corrode et le pénétre souvent, mais plus récent que le
pyroxéne, le péridot, 'apatite et surtout que le mica. Les plaques
de calcite enfin, se ‘moulent sur des vacuoles du magma el pré-
sentent & peine quelues traces.de cristaux de fer magnétique sur
leurs bords. : '

L’étude micrographique de la roche de Thélod donne-t-clledes
renseignements nouveaux sur sa nature ? La présence de cristaux
avec inclusions attribuables au pyroxéne et au péridot’ dans une
roche qui contient de l'apatite et du fer magnétique en abondance
ne semble-t-elle pas indiquer qu’il s’agitici d'une roche réelle-
ment éruptive, plutdt que d’wne roche simplement métamor-
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phique ? Les grandes lames de mica ferro-magnésien qu’clle con-
tient ne sont pas défavorables a cette opinion. Elles différent beau-
coup des pailletles de mica blanc nacré rul existent en abondance
dans les marnes jurassiques au milieu desquelles affleure la roche
de Thélod. Quant a4 Vabondance de la calcite au milien de ses
cavités, ne peut-elle pas s’expliquer par la décomposition de cer-
taines espéces minérales riches en chaux, ou plutot encore par la
pénétration aprés coup, dans une roche basaltique vacuolaire,
altérée sur son front d’afflenrernent, d’eaux riches en calcaire?
(Vest & celte opinion que nous nous arrélons, admeltant que la
roche de Thélod peut étre considérée comme un basalie scoriacé,
ou une lave hasaltique altérée par Iinfiltration d’eaux calcaires
qui en ont rempli les cavités.

A Pappui de cette opinion, nous ajouterons que lapparence de
stratification que signale M. Braconnier dans les allures de la roche
du Thélod, ne nous a pas frappés dans la visite que nous y avons
faite avec notre collégue de la Société, M. le docteur Humbert. Il
nous a semblé y voir'le pointement dune roche éruptive inter-
calée, sous la forme d'une nappe de peund’épaisseur, au milien de
formations sédimentairesquin’onl été nullement dérangées par elle.

-Le basalte d'Essey-la-Gote a fail I'objet d'un grand nombre de
travaux dont nous nous countenterons d’'indiquer icl les titres et
les résultals principaux, n’ayant eu Poceasion d’éludier cette roche
intéressante que sur les échantillons que MM. U'abbé Boulay et
Lebrun ont donnés au Musée d’histoire naturelle de Nancy.

1818. Gaillardot, Notice sur le cote d’Essey considérée comme
un volean. Etude du gisement du hasalte, découverte du fer ma-
gnétique, du péridot. ‘

1837. Hogard, Description minéralogique et géologique des

régions groniliques et arénacées des Vosges. Coupe de la cote

d’Essey : pyroxéne, péridot contenus dans le basalte assnmle a
celui du Kaiserstuhl.

1846. Levallois (Observation sur la roche ignée d' Essey) s'éléve
contre 'opinion de Gaillardot qul considérait la cote d’Essey
comme ua volcan. ‘ ‘ ' '

1849. Delesse (Annales des mines) étudie le pouvoir magnélique
du basalte d’Essey.
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1850. De Billy, Annales de la Société d’émulation des Vosges.
Aucun résultat nouveau. .

1852. Lebrun, Annales de la Société d’émulation des Vosges.
Nouvelles explorations 4 Essey-la-Cote. Etude compléte dela cdte
d’Essey avec coupes démontrant.la présence de tufs, de conglo-
mérats mis & jour par les travaux denotre collégue de la Société,
M. lingénieur en chef Jaquiné. Espéces minérales indiquées :
péridot, pyroxéne, amphibole hornblende, pyrite magnétique,
fer oxydulé, quartz, phosphate de fer, mésotype, chabasie, calcile
dans le tuf.

1858.. Lebrun, Annales de la Société d’émulation des Vosges.
Description de 295 échantillons de roches recueillies & Essey.
Analyse chimique du pyroxéne, du péridot, de l'amphibole, par
Braconnot. Etude sommaire de quelques échantillons polis.

1878. Braconnier, Description minéralogique et géologique des
terrains qui affleurent dans le département de Meurthe-et-Moselle.
Aucun résultat nouveau.

Le basalte d’Essey est donc considéré par les géologues et les
minéralogistes qui s’en sont occupés, comme une roche essentiel-
lement composée de péridot, de pyroxéne et de fer magnélique,
sans feldspath labrador ; les zéolithes, mésotype, chabasie, y exis-
tent accessoirement, et les tufs basaltiques qui accompagnent la
roche saine sont riches en calcite.

Ces renseignements trés complets facilitaient beaucoup I'étude
microscopique de celte roche, que nous avons entreprise dans le
but de démontrer qu'entre elle et la roche de Thélod il y a plus
d'une analogie. '

Le basalte d’Essey, vu au microscope en lames minces, a la

-lumiére ordinaire, se montre composé des éléments suivants:

Péridot. Visible a la loupe ; cristaux incolores & contours irré-
guliers, corrodés, fissurés, d’un aspect chagriné, riches en inclu-
sions vitreuses, plus rarement en inclusions de fer magnétique
ou d’une substance verdatre colloide.

- Pyrozeéne. Crislaux de premiére et de seconde formation. Les
premiers, qui ne dépassent guére les dimensions des cristaux
microlithiques, sont verdétres; leurs sections sont rarement netles,
. leurs faces souvent corrodées, fissurées, parcourues par deslignes



388 SOCIETE DES SCIENCES DE NANGY.

de clivage 4 angle droit de la seclion 'g'. Quelques-uns d’entre
eux sont maclés suivant A* et présentent autant de bandes hémi-
tropes que certains {eldspaths tricliniques des basaltes du Morvan
(Michel Lévy). Beaucoup de ces cristaux ont les pointements obtus
_si caractéristiques de cette espéce minérale. Le fer magnétique se
trouve souvent accolé a eux et parait les avoir pénéirés plus ou
moins profondément. ’

Les cristaux de pyroxéne de deuxiéme formation sont plus
microlithiques que ceux de premiére formation; ils paraissent
s'étre séparés de la matiére vilreuse transparente ou grenue qui
forme la gangue des cristaux.

Ier magnélique. Moins abondant que dans la roche de Thélod,
de deuxicme formation, disposé en crislaux isolés ou agrégés au
milien de la matiére vitreuse, inclus dans le péridol, ou soudés
aux cristaux de pyroxéne de premiére formation, dont ils ont
entamé les faces.

Apalile. Moins ahondante que dans laroche de Trélod ; cristaux
de petite laille, transparents, devenant gris bleudtres 4 la lumiére
polarisée, quelquelois brisés en trongons. La roche d'Essey, {ine-
ment pulvérisée, tamisée, donne par Vacide nitrique additionné
de molybdale d’ammoniaque de nombreux cristaux de phospho-
molyhdate d’ammoniague ; la méme réaction peut se faire sur les
lames minces. A

Matiere vitreuse (gallinace?). Elle forme le résidu du magma
fluide au milieu duquel se sont développés les éléments eristalling
précédemment étudiés. Son action sur la lumiére polarisée est
tres faible ; sur les bords des plaques qu’elle forme entre les cris-
taux, eile laisse voir des cristaux microlithiques allongés, striés,
plus ou moins nettement marqués a la lumiére polarisée de bandes
gris blenatre (labrador ?), et des aiguilles cristallines disposées en
faisceaux radiés (mésotype ?), agissant sur la lumiére polarisée.

Il résulle de ce qui précéde que le basalte de la cote d’Essey
appartient, en effet, & la catégorie desroches éruptives a peine
feldspathiques, qu'il se compose des éléments suivants disposés
dans Pordre de leur formation: péridot, apatite, pyroxéne (1* for-
mation), pyroxéne, fer magnétique, feldspath labrador et matiére
vitreuse (de seconde formation).



Déposé Nancy, [ith Bergerdevrault & ¢

Fig.1.- ROGHE DU THELOD , VUE A LA LUMIERE POLARISER

(grossissement : 220 diametres).



Dépose Nancy, Lith Bergerlevrault & ¢

Fig. 2 .- BASALTE D'ESSEY, VU A LA LUNIERE POLARISEE

(grossissement: 220 diametres).
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Il a donc de grandes analogies avec le basalte de Riquewihr
(Alsace) qui ne contient que trés peude feldspath labrador, et des
analogies plus éloignées avec les dolérites du Kaiserstuhl qui en
contiennent de plus fortes proportions. (e caractére au contraire
rapproche, avec la présence de I'apatite qui lear est commune, le
basalte de la cote d’Essey et la roche du Thélod. La présence de
mica et de calcile dans cette derniére établit une certaine diffé-
rence entre elle et le basalte d’Essey, mais on sait que, d’une part,
le mica magnésien accompagne souvent les roches éruptives du
genre basalle, que, d’autre part, les basaltes scoriacés ou tufacés
sont souvent pénétrés de calcite.

EXPLICATION DES FIGURES.

1. Roche du Thélo!,

1l. Basalte d'kEssey.

. Yer magnétigue.

. Apatite.

. Pyroxéne.

. Péridot.

5. Caleite,
G. Mica. ‘
7. Magma vitreux et masse vitreuse.
8. Mésotype ().

Les notations ont ia méme valeur sur les deux figures.
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