BULLETIN

DE LA

SOCIETE DES SCIENCES

DE NANCY

ANCIENNE SOCIETE DES SCIENCES NATURELLES DE STRASBOURG

FONDIEE ON 1828

Série II. — Tome I. — Fascicule III

8 ANNEE. — 1875

PARIS
BERGER-LEVRAULT ET C*, LIBRAIRES-EDITEURS

Rue des Beauz-Arts, 5

MEME MAISON 4 NANCY

1876



COMPOSITION DU CONSEIL D'ADMINISTRATION

DE L&
SOCIETE DES SCIENCES DE NANCY

POUR L’ANNEE 1875.

MM.
Président, DeLBoS, professeur F. S.
Vice-président, ~ HECHT, professeur F. M.
BUREAU « Secrétaire général, MONOYER, profess. agr. F. I
Secrétaire annuel, R. ENGEL, profess. agr. I'. M.
| Trésorier, OBERLIN, professeur PH.
( RauMEAUX, professeur F'. M.
Administrateurs adjoints , { BAcH, doyen honoraire F, S.
( Beauxis, professeur F. M.

~——>0i03e——

LISTE DES MEMBRES

COMPOSANT LA SOCIETE DES SCIENCES DE NANCY
Arrétée an 1 juillet 4878

¢ D  Docteur en meédecine.
I D. Faculté de Droit.

N. B. Abreviations emiployées. . - Mec.lecme.
F. 8. — des Sciences.

{ PH.  Ecole supér™ de pharmacie.

\ P-C. DPonts et chaussées.

1. MEMBRES TITULAIRES

INSCRITS PAR RANG D'ANCIENNETE,

1. ScaiMPER (W. Ph.) 3%, prof. F. 8., directeur du Musce

d’histoire naturelle de Strasbourg. [15 octobre 1833.]
2. D' OBERLIN 3%, professeuir PH. [10 décembre 1855.]
3. JACQUEMIN, id. id. [3 février 1857.}
4. D' MoREL, id.  F.M. [9 juin 1857,

500C. DES BCIBNCES. 1



i

o ~1 cy O

&=

SOCIETE DES SCIENGES DE NANCY.

. HUGUENY %, inspecteur d’Académie. [ juillet 1859.]
. D" RAMEAUX 3%, professeur F. M. [DM. A., 2 aofit 1842;

M. T., 5 juillet 1859.]

. D' SCHLAGDENHAUFFEN, profess. PH. [5 juillet 1859.]
. BacH 3, doyen honoraire F. S. [9 janvier 1861.]
. D" RoBERT, réd’ de la Revue d'hydrol. [31 mars 1863.]

10. D" ENGEL, professeur F. M. [7 juin 1864.]

11. D' Hirtz 3%, id. td. [3 janvier 1865.]

12. D HecHT,  7d. id. [1d.]

13. D" FELTZ 3%, dd. id. [7 février 1865.]

14. D" MONOYER, professeur agrégé F. M. [4 juillet 1865.]

15. D* RITTER, professeur adj. F. M.  [4 décembre 1866.]

16. Saint-Loup, prof. F. S., Besancon.  [15 janvier 1867.]
"17. D' Fee (Félix) 3, professeur agrégé F. M., médecin-

major de 'armée. [19 février 1867.]

18. D' Gross, professeur agrégé I, M. [16 décembre 1868.]

19. D¥ MILLARDET, professeur F. S. [ mai 1869.]

20. D* BOuCBARD, professeur agrégé F. M., médecin-major

. de l'armée. [2 juin 1869.]

21. D" BERNHEIM, id. id.

22. HirscH, ingénieur P.-C.

23. D* MARCHAL, chef de clinique F. M.

24. Muwrz fils, ingénieur P.-C., Neufchéteau.

25. PETSCHE 3%, id. id.

26. D" SPILLMANN, directeur des autopsies .M. ) [5 mai 1873.]

27. D' BEAUNIS 3, professeur F'. M.

28. D' EnGEL fils, préparateur de chimie F'. M.

29. FORTHOMME 3%, professeur F. S.

30. D" GoproN O 3, doyen honoraire F. S.

31. DELBoOS, professeur F. S.

32. D' HumBERT, Nancy. [30 juin 1873.]

33. DELCOMINETE, professeur suppl. PH. [ janvier 1874.]

34. D' FRIANT, préparateur F. S. (19 janvier 1874.]

35. ROUSSEL, prof. adj. & 'Ecole forestiére. [16 mars 1874.]

36. PLICEE, professeur & I'Ecole forestidre. [20 avril 1874.)

37. D" LALLEMENT, professeur adj. F. M. [26 avril 1875.]



LISTE DES MEMBRES. 11

1. MEMBRES ASSOCIES
INSCRITS PAR ORDRE ALPHABETIQUE.
BERrGER (Oscar) 3%, imprimeur. [24 mars 1873.]
CuaBERT (de), aide de clinique F. M. [1d.]
GauLT, pharmacien 4 Nancy. [2 février 1874.]
(toUDCHAUX, banquier. [18 juin 15873.]
HErRrGOTT (Alph.), docteur en médecine. |24 mars 1573.]

HEYDENREICH, ancien pharmacien 4 Strasbourg. [M. T. 31 mai

1864 — 10 mars 1873.]
Le@pErich (Ch.), manufacturier 4 Epinal. [19 janvier 1874.]
LaNGENHAGEN (de), manufacturier & Nancy. [2 mars 1874.]

LEpErLIN (E.), professeur F. D. {24 mars 1873.]
NORBERG, imprimeur. [1d.]

STEBER (A.), aide de clinique F. M. [4d.]



SOCTETE DES SCIENCES DE NANCY

NI N

ANNRERE 1875

PREMIERE PARTIE.

PROCES-VERBAUX DES SEANCES

Séance du 18 janvier 1875.
Présidence de M. DELBoS.

Membres présents : MM. Bach, Delbos, L. Engel, R. Engel, Humbert,
Monoyer, Rameaux, Ritter, Roussel.
Lecture et adoption du proceés-verbal de la séance de lundi 4 janvier.

OuvBAges mEGDS. — Bullelin de la Société d'histoire maturelle de Melz
(13¢ cahjer).

Académie des sciences et lelires de Monipellier,t. VIII, 1°7 et 2¢ fascicules.

Monatsbericht der Koniglich Preussischen Akademie der Wissenschaften zu
Berlin, septembre et octobre 1874.

Mowvement médical, 3 numéros.

Associalion scientifique de France.

CoxRrESPONDANGE. — Deux lettres de M. le Ministre de I'instraction publique, I'une
relative & la prochaine réunion des délégués des Sociétés savantes de province A Ja
Sarhonne, I'autre aux renseignements i fournir au ministére pour la publication d'un
annuaire général des Sociétés savantes.

M. Mowoyer distribue aux membres présents le 1% fascicule du

tome T (nouv. sér.) du Bulletin de la Socidté des sciences de Naney
(année 1873).

COMMUNICATIONS.

Chimie minérale. Sur la cristallisation du phosphore, par MM. BroxpLoT
et R. ExceL. — M. R. ENGEL exposed la Société le résultal d’expériences
que M. le professeur Blondlot et lui ont entreprises, depuis une année,
sur la cristallisation du phosphore.

Berzélius, dans son Iraitd de chimie, dit que le phosphore prend
rarement une forme régulidre. On ne trouve pas généralement de
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cristaux de phosphore dans les laboratoires de chimie. Il n’y a que
quelques chimistes qui s’en soient procuré, soit en soumettant a
I'évaporation une dissolution saturée de phosphore dans le sulfure de
carbone, soit en laissant refroidir avec lenteur une dissolution de
phosphore dans de I'huile de naphte bouillante. Mitscherlisch a aussi
obtenu des cristaux de phosphore en faisant fondre du soufre avec
plus dudouble de son poids de phosphore et en laissant le mélange se
refroidir lentement sous I'eau. D’aprés ces auteurs, le phosphore cris-
tallise en octagdres ou en dodécaédres réguliers.
- Dans ces derniers temps, Mitscherlich et M. Blondlot ont trouvé
un moyen beaucoup plus facile d’obtenir des cristaux de phosphore.
A cet effet, on introduit dans un tube du phosphore bien sec; on ferme
le tube a la lampe et on en place la partie inférieure dans un bain
d’eau que l'on maintient a la température de 40° environ. Le phosphore
se volatilise lentement et vient cristalliser dans la partie supérieure
du tube.

Tl résulte des expériences de MM. Blondlot et Engel que le phos-
phore a une grande tendance a cristalliser, contrairement a ce que dit
Berzélius. 11 suffit, en effet, d’'introduire un Dbéiton de phosphore et
du chloroforme dans un tube que I'on scelle ensuite & la lampe, puis
d'abandonner ce tube & lui-méme pour voir se former peu a peu
des cristaux de phosphore. Le biton diminue rapidement en méme
temps que les crislaux augmentent de volume. Dans ces expériences,
le chloroforme ne peut évidemment s’évaporer, et la formation des
cristaux ne peut s’expliquer que de la fagon suivante : lorsque le
dissolvant s’est saluré de phosphore 2 une certaine température, et
qu’ensuite la température ambiante vient a s’abaisser, il se forme des
cristaux d’aprés I'un des procédés généraux de cristallisation des corps.
Supposons maintenant que la température s’éléve de nouveau: une
partie seulement des cristaux se redissoudra et le liquide se saturera .
aux dépens et des cristaux et du baton de phosphore; par le refroidis-
sement, les cristaux qui n’ont pas été redissous s’accroitront de nou-
veau et ainsi de suite.

De fait, les auteurs ont constaté que si on chauffe et quon laisse re-
froidir alternativement les tubes contenant le chloroforme et le baton de
phosphore, la cristallisation marche beaucoup plus rapidement.

Le méme phénoméne a lieu avec d’autres dissolvants, tels que I'acé-
tone, I'éther.

Optique physiologique : Nouvelle formule destinée & caleuler la force
réfringente ou le numéro des lunetles qui conviennent le mieuz dans
la presbytie, par M. Mowoyer. (Extrait de lauteur.) — Depuis
longtemps, les traités de physique donnent une formule pour calculer
le verre propre A corriger la presbytie; mais cette formule n’a jamais
été sanctionnée par l'usage, car elle fournit des valeurs numériques
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(ui,- soumises au contrdle de I'expérience, sont reconnues tout & fait
insuffisantes & procurer la correction désirée.

M. Donders lui~méme n’a pas réussi & faire adopter la formule clas-
sique, bien qu'il ait cherché i I'améliorer en en fixant d'une manidre
invariable le point de départ expérimental ; an reste, aprés I'avoir pré-
sentée comme utilisable dans la pratique, Villustre savant hollandais n'en
a pas moins été puiser i une autre source les éléments propres a le gui-
der dans le choix des lunettes de presbyte. Ophthalmologistes et opti-
ciens préferent avec raison procéder par voie ('essals successifs, en
prenant pour premiére valeur approximative le verre fourni par une régle
empirique, ¢ est-a-dire par 'inspection d’un tableau donnant en regard
de chaque 4ge le numéro que I'observation 2 noté comme élant le plus
généralement recherché. L’emploi de cette table suppose implicite-
ment que la diminution du pouvoir accommodatif a suivi une marche
normale et réguliere en rapport avec 'accroissement de I'dge; mais
si, sous I'influence d’une cause accidentelle quelconque, 'accommoda-
tion ne posséde pas la valeur que comporte I'dge du presbyte, I'écart
entre le numéro inscrit dans la table et le verre qui répond le mieux
au déficit de Paccommodation est d’autant plus considérable que ce défi-
cit s'éloigne davantage de la norme dans un sens ou dans l'autre; en
pareil cas, la table ne peut méme plus servir i diriger les premiers
essais : la méthode des tatonnements devient la seule et unique res-
source du praticien réduit & n’avoir d’autre guide que le hasard.

Enfin, lorsque la presbytie est accompagnée d’une anomalie de la
réfraction fixe (hypermétropie ou myopie), la détermination des lunet-
tes correctrices se frouve en présence d’un nouvel élément dont elle
doit nécessairement tenir compte; & cet égard, M. Donders s’est encore
trompé quand il a conseillé de faire la somme algébrique des verres
correcteurs de la presbytie et de I'amétropie.

En étudiant attentivement les données qui servent de base a P'éta-
blissement de l'ancienne formule, nous n'avons pas tardé 4 y découvir
les canses qui empéchent d’en retirer de bons résultats; ces causes
sont au nombre de deux : 1° on calcule la longueur focale de la len-
tille correctrice dans I'hypothése que ce verre aura pour effet de repor-
ter virtuellement a la distance du punctum proxzimum lobjet situé
une distance qui est plus rapprochée et en rapport avec la petitesse
des détails & distinguer ; cela revient & exiger du presbyte que, regar-
dant i travers ses lunettes, il adapte sa vue a la distance de son point
le plus rapproché, que, par conséquent, il mette en réquisition la tota-
lité du pouvoir accommodatif dontil peut disposer. Dans ces conditions,
la fatigue survient trés-promptement, des symptomes d’asthénopie ac-
commodative se manifestent, preuve que la lentille employée est trop
faible. 2° I'ancienne formule ne prend en considération que le punctum
prozimum; elle ne tient aucun compte de la position du punctum re-
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motum, ni par suite de la grandeur du pouvoir accommodatif; aussi, en
admettant méme qu’elle donnat de bons résultats dans la presbytie
simple, ne pourrait-on pas en faire usage pour le preshyte amétrope?

Les causes d’erreur étant découvertes, rien n'était plus facile que de
les éviter dans 1’établissement d’une formule générale applicable 2 tous
les cas. La nouvelle formule que nous proposons est done la suivante:

1 1 L
T T
ou, en renversant I'ordre des termes :
1 1 1 1
FE ket

f désigne la longueur focale du verre correcteur de la preshytie;
. ) 1 . . o
c’est ’inconnue cherchée; P représente le pouvoir accommodatif; j’ap-

pelle » la distance du puncium remotum, dla distance a laquelle le
preshyte doit réellement placer les objets pour les voir sous un angle
visuel qui lui permette de les distinguer nettement. Enfin % est un
nombre nécessairement plus petfit que I'unité, c’est-a-dire une frac-
tion exprimant la proportion de pouvoir accommodatif dont on veut que
P'eil ait a faire usage quand il se sert de la lentille de foyer f pour
voir un objet situé a la distance d.

Nous nous bornons ici & transcrire notre formule ; nous en donne-
rons la démonstration et nous la discuterons en détail dans la note
que nous publierons in extenso. J'ajouterai toutefois qu’on en modifie
I'aspect, sans y introduire de changement réel et fondamental, en rem-

21 . 1
placant, soit o par sa valeur en fonction de p et de r, soit - parsava-

leur tirée de I'équation du pouvoir accommodatif. La métamorphose
serait encore plus saisissante si, adoptant la nouvelle notation en

, ; - .4 1
dioptries métriques, on substituait aux fractions 7 ;z-’ eyl etc., les va-

leurs équivalentes F, 4, R, etc., exprimées en diopiries; nous aurions
alors :

. Fe——FA—R-+ D

Nous avons eu soin de laisser jusqu’ici dans I'indétermination les
quantités représentées par les lettres 4 et k, et nous en avons agi ainsi
afin de conserver i notre équation son caractére absolu de généralité.
Mais il est bien évident, d’une part, qu’on ne peut appliquer la formule
sans donner au préalable aux constantes d et k des valeurs numériques
déterminées ; d'autre part, que c’est & I'expérience seule a nous faire
connaitre les nombres fui conviennent le mieux. En attendant que
nous soyons parfaitement renseignés a cet égard, nous.avons choisi
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pour d, distance réelle des objets, une valeur de 25 centimatres et,
pour le coefficient d’accommodation k, 1a fraction %—; ces valeurs nu-
mériques étant introduites dans notre équation, fournissent des résul-
tats qui m’ont paru satisfaisants et qui, d’aillenrs, s'éloignent peu,
pour les presbytes emmétropes, des longueurs focales reconnues, par
la voie empirique, bonnes dans la majorité des cas.

Cependant, qu'on le remarque bien, car c’est la un point capital sur
lequel je ne saurais trop insister, je n’entends proposer qu'a titre es-
sentiellement provisoire les valeurs numériques ci~dessus cnsignées
pour k et d : si, en les employant, on ohtient toujours et constamment
des verres correcteurs ne laissant rien & désirer, nous en conclurons
que les valeurs proposées sont celles qui conviennentle mienx et nous
les adopterons alors a titre définitif; si, au contraire, des essais répé-
tés démontrent que les lunettes calculées a 'aide de ces valeurs sont
mauvaises ou qu'elles pourraient &tre avantageusement remplacées
par d’autres numéros, il faudra rejeter les valeurs dont il s’agit. Mais
le rejet des nombres que je propose en ce moment ne porterait aucune
atteinte 2 la nouvelle formule : celle-ci, établie sur une base ration-
nelle, logique, tenant compte de tous les éléments qui peuvent in-
fluencer la correction de la presbytie, doit nécessairement, quoi qu'il
advienne, conserver toute sa valeur et rester applicable 2 fous les cas;
si donc les nombres proposés pour & et k venaient & éire déclarés
défectueux, les seuls changements 4 effectuer consisteraient 3 modifier
dans le sens indiqué par I'expérience les valeurs numériques 25 et 1/2
actuellement attribuées aux constantes de notre formule.

Il convient ¢le remarquer dés maintenant que d ne saurait avoir une
valeur absolument constante, qu’il y aura lieu de la faire varier entre
certaines limites, selon la finesse plus ou moins grande des détails 2
distinguer.

Le Secrétaire annuel,

Dr R. ExGEL.

Séance du 1% féyrier 1875.

Présidence de M. DELBOS.

Membres présents : MM. Delbos, L. Engel, R. Engel, Friant, Humbert,
Monoyer, Ritter.

Lecture et adoption du proces-verbal de la séance du 18 janvier.

OUYRAGES REGUS. — Mouvement médical (13° année, n° 4}).

Association scientifique de France (n® 377 et 378).

Jalrbucher des Nassauischen Vereins far Naltwrkunde, Jahrgang XXVII und
XXVIL
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Verhandlungen des Nalurhistorischen Vereines der preussischen Rhein-~
lande und Wesiphalen. Dritte Folge, 10. Jahrgang ; Vierte Folge, 11. Jahrgang.

CORRESPONDANCE. — Lettre de M. linspecteur de 1'Académie de Meurthe-et-
Moselle relative aux réunions des Sociétés savantes 4 Paris.

COMMUNICATIONS.

Paléontologie. — M. DeLBOS: Sur la famille des Dentalides. — La
famille des Dentalides compose a elle seule 'ordre des Mollusques
gastéropodes cirrhobranches de Blainville.

M. DeLBos a entrepris la révision des espéces de cette famille qui
se trouvent & V’état fossile dans les faluns de 'Aquitaine. Ces espéces
sont au nombre de dix ; cing appartiennent au genre Dentalium et cing
au genre Gadus. Sur ces dix espéces, huit doivent recevoir des noms
nouveaux, résultat d’autant plus inattendu que plusieurs sont répan-
dues dans les collections, mais désignées par des noms qu'elles ne
peuvent conserver.

Genre DextaLIUM, Linn. — A I'époque actuelle, les Dentales habi-
tent les fonds sableux des mers tempérées et chaudes. Dans les mers
britanniques, ils vivent entre 18 et 183 metres de profondeur
(Forbes). S

Les cinq espéces d’Aquitaine se répartissent inégalement entre les
deux sous-genres : Enialis, qui n'en comprend qu'une, et Dentalium,
qui comprend les quatre autres.

Sous-genre Entauis, Gray. — Il est caractérisé par la présence
d’une fissure ou fente plus ou moins longue sur 'extrémité postérieure.
La seule espece de ce groupe est le D." Vasconicum (Delbos), dont la
longueur dépasse 50 mill. Elle porte des cOtes principales primaires
au nombre de dix, avec des cdtes secondaires et lertiaires se prolon-
geant jusqu’a I'ouverlure antérieure. Elle appartient 4 I’élage tortonien.
(Saubrigues.)

Sous-genre DenraLrvM, Gray. — L’extrémité postérieure est en-
titre, dépourvue de fente longitudinale. — Les quatre espéces de ce
sous-genre se distribuent en deux groupes:

{er Groupe. Coquille ayant des cotes trés-prononcées a I'extrémité
postérieure, lisse en avant. Ce groupe comprend deux espéces, savoir:

D. calear, Delbos. Caractérisé par sa forte courhure, huit cotes pri-
maires avec cGtes secondaires et tertiaires disparaissant vers I'ouver-
ture. De I'étage helvétien de Souvars (Basses-Pyrénées).

D. octonarium, Delbos. Sa courbure esl médiocre; il a huit ctes
primaires, quelquefois neuf & douze, mais les cotes secondaires sont
peu marquées, et il n'y a pas de cotes tertiaires. De I'étage falunien de
Nulles ou Léognan et Saucats (Gironde).
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2¢ Groupe. Coquille faiblement arquée, lisse ou trés-finement strice
a la pointe. I] comprend les deux espéces suivantes:

D. burdigalinum, Mayer. Absolument lisse. Cette espice est com-
mune aux &tages aquitanien et falunien.

D. lineolatum, Delbos, Trés-finement strié 3 la pointe. Commun
aux étages aquitanien et falunien.

Aucune des quatre especes du sous-genre Dentalium n’atteint la
grande taille du D. vasconicum. Leur longueur ne dépasse pas 35 mill.

Genre Gapus, Rang. — Ce genre comprend de trés-petites coquilles
qui different des Dentales par leur ensemble fusiforme dit & Ia con-
traction de la coquille vers Pouverture antérieure. Cette ouverture est
elliptique dans toutes les espéces d’Aquitaine, et non circulaire comme
chez les Dentales. La perforation postérieure est fransversalement
ovale et hifide; deux fentes latérales la divisent en deux lévres, une
dorsale et 'autre venlrale; mais ces fentes sont quelquefois réduites
a des échancrures peu profondes. La plupart des esp&ces sont lisses,
mais les faluns ont aussi fourni deux espéces striées.

On ne connait pas les habitudes des Gadus actnellement vivants,
mais on suppose qu’ils habitent les mers profondes. Du reste, par leur
petitesse et leur fragilité, ils échappent facilement aux recherches.

Les cinq espices des faluns peuvent &tre réparties en deux groupes :

1= Groupe. Espéces lisses. Il comprend trois espéces:

G. lanceolatus, Delbos. Tres-allongé et trés-étroit, quelquefois an-
nelé par les marques d’accroissement. Etages falunien et helvétien.

G. conicus, Delbos. Court, conique, peu contracté en avant. Etage
tongrien.

G. coarctatus, Lamarck. Fusiforme, trés-contracté 2 'ouverture,
trés-renflé au quart antérieur. Etage falunien,

2¢ Groupe. Espéces 2 sillons longitudinaux :

G. suleatus, Delbos. Fortement arqué, sillonné dans toute sa lon-
gueur. fitage helvétien.

G. semisuleatus, Delbos. Peu arqué, sillonné dans sa moitié posté-
rieure seulement, Etage helvétien.

Le Seerétaire annuel,
Dr R: ExgEL.

Séance du 15 février 1875,

Présidence de M, Delbos.
Memlbres présents : MM. Beaunis, Delbos, R. Engel, Humbert, Mo-
noyer, Rameaux.
Lecture et adoption du procds-verbal de la séance du 1°r février.

OuvRAGES REQUS. — Associalion scientifigue de France (n°® des 4 et 7 février).
Le Mouvement médical (n° 5, 6 et 7).
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CoregsroNpaNCE. — Lettre ministérielle relative aux réunions des Sociétés sa-
vantes 2 Paris.

COMMUNICGATIONS.

Chimie. — M. R. Engel expose & la Société Uhistoire des produits
d’addition de la eyanamide.

Strecker, le premier, considéra la créatine comme un produit d’addi-
tion de la cyanamide et du méthylglycocolle, et en faisant agir la cyana-
mide sur le glycocolle obtint un homologue de la créatine, la glycocya-
mine. Depuis, Volhard a obtenu la créatine par le procédé de Strecker;
Baumann, par le méme procédé, a obtenn I'alacréatine et Griessla ben-
zocréatine. )

De Pensemble de ces faits, il résulte que les glycocolles ont la pro-
priété de s’unir directement a la cyanamide pour former des corps
nouveaux dont la créatine est le type.

Mais les glycocolles sont des corps a fonctions doubles; ils sont & la
fois amines et acides.

Est-ce comme amines ou comme acides que les glycocolles s’unissent
4 la cyanamide? C’est 1a la question qu’il s’agit de résoudre et qui fixera
les idées sur la constitution de la créatine.

M. Grimaux a, par des rapprochements heureux, démontré que les
glycocolles se comportent comme les amines en présence de la cyana-
mide et de I'acide cyanique :

4o 11 existe en effet une série de corps, les gnanidines, qui paraissent
étre formés par 'union de lacyanamideet de Yammoniaque. Erlenmeyer
a obfenu la guanidine par I'action du sel ammoniac sur la cyanamide,
etM. Engels’est assuré que, comme les glycocolles, 'ammoniaque s'unit
directement a la cyanamide pour donner naissance & la guanidine.

2° L’acide cyanique s’unit également aux amines pour donner nais-
sance a des urées substituées, et aux glycocolles pour donner naissance
a des composés dont Yacide hydantoique est le type.

3° A ces considérations émises par M. Grimaux I'auteur en ajoute une
troisitme. Le cyanogéne se combine directement al’ammoniaque pour
donnernaissance A ’hydrazulmine de Jacobsen et Emmerling. Les amines
se comportent comme l'ammoniaque, témoin la cyananiline. Enfin
les glycocolles, ici encore, semblent se comporter comme les amines.
Griess, en faisant agir le cyanogéne sur I'acide amidobenzoique, a pu
obtenir une combinaison directe du cyanogéne avec cetacide. M. Engel,
de son cdté, a fait agir le cyanogene sur le glycocolle et a constaté une
action immédiate. La solution de glycocolle brunit rapidement; on
obtient des masses cristallines excessivement dures, qui semblent se
décomposer rapidement en présence de 'eau et dont Pétude sera
poursuivie.
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11 résulte de tous ces faits que les créatines sont des corps analogues
aux guanidines, que c¢’est comme amines que les glycocolles s’unissent
4 la cyanamide, et que par conséquent la function acide des glycocolles
reste intacte dans les créatines. A Pappui de cette conelusion, Pautenr
rappelle qu’il a le premier obtenu des combinaisons de la créatine
avec les oxydes métalliques. (Comptes rendus de I’ Académie des Sciences,
t. LXXVIII, p. 1707.)

Enfin on peut tirer une dernitére preuve de I'exactitude de cette ma-
niére de voir en examinant les décompositions des guanidines et des
créatines : ces dernitres se décomposent en urée et en un glycocolle,
les guanidines en urée et en une amine, ainsi qu'Ossikowszky I'a fait
voir pour la guanidine ordinaire,

Strecker considérait déja la créatine comme une gnanidine substi-
tuée, et c'est depuis seulement que d’autres idées ont &té émises surla
constitution de la créatine. Dans ces derniers temps, en 1873, Bau-
mann, discutant la constitution de la créatine, est arrivé aux conclu-~
sions opposées; c’est-a-dire que pour lui c’est grice a leur fonction
acide que les glycocolles s’unissent 3 la cyanamide. L’auteur s’appuie
sur ce fait qu’il n’a pu obtenir de combinaison entre uréthane et la
cyanamide. Or, dit-il, P'uréthane ne renferme pas d’oxhydryle; donc
c’est grace i leur oxhydryle que les glycocolles s’unissent a la cyana-
mide. Ce raisonnement ne saurait 8tre admis pour les raisons sui-
vantes :

1° I’ammoniaque ne renferme pas d’hoxhydryle et pourtant elle s’unit
i la cyanamide.

2° Une expérience négative ne prouve rien, si I'on songe que Sal-
kowski n’a pu unir l'alanine 2 la cyanamide qu'aprés avoir fait agir les
deux corps pendant un an. Baumann ne nous dit pas la durée de son
expérience.

3° Enfin I'uréthane differe du glycocolle en ce qu'elle ne posséde
pas la fonction acide et en ce qu’elle n’est pas une amine. Baumann
aurait dit ne faire changer qu'une des deux fonctions du glycocolle et
pas les deux & la fois. Car on est en droit de conclure précisément
que §’il n’a pu unir la cyanamide a I'uréthane, ¢’est parce que cetie
derniére substance n'est plus une amine comme les glycocolles.

Le Secrétaire annuel,
Dr R. ExcEL,

Séance du 1° mars 1875.
Présidence de M. DELBOS.

Membres présents. — MM. Bach, Beaunis, Delbos, L. Engel, R. Engel,
Fliche, Gross, Hecht, Humbert, Jacquemin, Monoyer.
Lecture et adoption du procés-verbal de la séance du 15 février.
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OUVRAGES REGUS. — Associgtion scientifique de France, n° 381 et 382,
 The British Mail, 27 février 1875.

Sociélé linnéenne du nord de la France, n° 33.

Bulletin de la Sociélé vaudoise des sciences naturelles, n® 73.

Le mouvement médical, n° § et 9.

Mémoires de la Société philomatique de Verdun, n® 1,t. VIII, 1874,

CORRESPONDANCE. — La Société des sciences physiques et naturelles de Bor-
deaux accuse réception des mémoires de la Société des sciences de Strasbourg.

M. le Président fait part a ses collagues de la mort de M. le profes-
seur Baudelot et exprime les regrets qu'éprouve la Société,

COMMUNICATIONS.

Chimie. — 4° M. R. EnGeL, 2 propos de sa précédente communica-
tion sur les produils d’addition de la cyanamide, donne les. résultats
des analyses qu'il a faites de la combinaison de la créatine avec 'oxyde
de mercure et en déduit la formule de cette combinaison.

2° Sur un nowveaw mode de réduction de la nitrobenzine, par
M. Jacouemin. — En étudiant la nitrobenzine au point de vue analyti-
que et toxicologique, j’ai eu I’occasion de trouver un nouveau mode de
réduction de cetle substance, qui m’a paru avantageux a divers. égards.
Il est basé sur la facilité avec laqguelle le stannite de potasse se con-
vertit en stannate, sur une tendance de ce composé a ’oxydation telle
qu’il suffit de faire bouillir sa dissolution aqueuse pour produire ce
résultat. En effet :

Sn 0

Sn H
( ) 0 0= O+2(K$ )+b!l

Chauffant donc, dans une cornue munie de son récipient, de la nitro-
henzine avec une dissolution concentrée de stanpite de soude, j’ai pu
recueillir de Paniline, la transformer en sulfate, en oxalate, et démon-
trer la nature du corps obtenu par toutes les réactions quile caracté-
risent. Cette réduction s’accomplit en veriu de Iéquation suivante :

w3 (3 o) w0~ owe s (2 for)

11 faut se garder de pousser trop brusquement la température pour
éviter de condenser de la nitrobenzine qui, dans ce cas, peut en partie
se soustraire & la réduction, v

Je ne suis pas encore en mesure d’affirmer que ce procédé pourra
concourir dans la pratique industrielle avec celui de M. Béchamp, qui
consiste a réduire par 'acide acélique et la limaille de fer, mais la
pensée que le produit secondaire, stannate de soude, est depuis long-
temps employé en teinture et en impression des tissus, m’engage 2
poursuivre mes expériences.

Toujours est-il que celte réaction ne manquera pas d’étre utilisée
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par I'analyse chimique, En effet, si I'on verse une goutte de nitroben-~
zine dans du protochlorure d’étain traité par une quantité d’hydrate de
soude suffisante pour redissoudre le précipité de protoxyde, et si 'on
chauffe le tube de verre pendant deux minutes, on forme assez d’ani-
line pour qu'en ajoutant ensuite dans le liquide refroidi une goutte de
phénol, puis de I'hypochlorite de soude, on puisse développer la couleur
bleue caractéristique de I'érythrophénate de soude dés que tout le
stannite est passé a I'état de stannate. Il en résulte que siI'on avait 2
essayer par exemple de essence d’amandes améres falsifiée avec de
la nitrobenzine, il ne faudrait pas plus de deux gouttes du produit sus-
pect pour produire de ’aniline par la réduction an stannite, et la ca-
ractériser par ma réaction du bleu & I'érythrophénate de soude.

Astronomie. — M. MoNoYER donne lecture d'un rapport de M. Bach
sur les communications de M. Flammarion & ’'Académie des sciences.

Le Secrétaire annuel,
Dr R. ExGeL.

Séance dw 15 mars 1875.
Présidence de M. Dersos.

Membres présents : MM. Delbos, R. Engel, Friant, Humbert, Monoyer,
Roussel.

Lecture et adoption du procés-verbal de la séance du 1% mars.

OUVRAGES RECUS. — Notiser ur salls kapet, pro faunu et flora fennica
forhandlinger (Trettonde Heftet).

Monatsbericht der Eeniglich Preussischen Akademie der Wissenschafien
su Berlin. Nov. 1874.

Mémoires de la Socidté des sciences naturelles et médicales de Seine-el-
Oise de 1872-1874.

Mémoires de lu Société des sciences physiques et nalurelles de Bordeaur
(T. 1, 2° série).

Atl. della reale Academicia dei Lincei compilati del segretario. An. XXVIL

Archives néerlanduises des sciences exactes el naturelles.

Reévision des espéces insulindiennes de la famille des synancéoldes, par
Blecker.

On the ostenlogy an peculiarities of the Tasmanians, by Joseph Barnard
Davis.

Association scientifique de France, n*® 383 et 384,

Movvement médical, n°s 10 et 11.

COMMUNICATION.

M. Humsert rend compte du tome VIII des Mémoires de la Societé

philomatique de Verdun.
Le Secrdtaire annuel,

Dt R. ExcEL.
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Séance du 12 avril 1875.
Présidence de M. DeLsos.

Membres présents : MM. Beaunnis, Delbos, R. Engel, Fliche, Friant,
Gross, Hecht, Humbert, Monoyer, Rameaux.

Lecture et adoption du procds-verhal de la séance du 415 mars.

OUVRAGES REQUS. — Mouvement médical, nos 12, 13, 14, 15,

Association scientifique de France, n% 385, 386, 387, 388.

Monuatsbericht der Keendglich Preussischen Akademie der Wissenschaoften
zu. Berlin. Déc. 1874,

Société des amis des sciences naturelles de Rouen, 1874, 1°F semestre.

Annales de la Société d'agriculture, sciences, arts et belles-lettres du départe-
ment d'Indre-et-Loire, n 7, 8, 9, 10, 11 et 12.

CORRESPONDANCE. — 1° Lettre de M. le docteur Lallement posant sa candida-
ture au titre de membre tifulaire de la Société;

20 Avis de 'Académie de Lishonne annongant un envoi d'ouvrages.

COMMUNICATIONS.

Zoologie. — Considérations sur le role du temporal dans la constitu-
tion du crdne des veriébrés, par M. Friant. — Dans toute la série des
vertébrés, on trouve le temporal formé de quatre os (squammeux, tym-
panique, mastoidien, rocher) offrant entre eux tous les degrés de
fusion ou d'indépendance; il constitue un systeme de pigces soudées
chez les mammiféres, distinctes et mobiles chez les ovipares. — Dans
ce systéme temporal, il est des parties fondamentales, essentielles, qui
ne peuvent subir de déplacement parce qu’elles ne sauraient étre sup-
pléées par d’autres dans les fonctions sensoriales quileur sont dévolues,
tandis que les fonctions uniquement pariétales et articulaires des
autres, par conséquent plus secondaires, permettent leur déplacement,
lequel a pour effet de les faire sortir de la boite cranienne pour deve-
nir des appendices, des leviers insérés sur ses parois.

Le rocher, recélant loreille interne, est la seule portion fixe,
immuable ; les trois autres portions sont susceptibles de déplacement,
altendu qu’elles sont uniquement des points d’insertion pour les mus-
cles moteurs de la machoire qui présente des modifications profondes
dans les diverses classes.

Aprés avoir examiné 180 tdtes osseuses appartenant aux différentes .
classes de vertébrés, M. Friant croit pouvoir conclure que des quatre
éléments du systéme temporal, un seul, le rocher, est la portion des-
tinée 3 toujours entrer dans la constitution des parois criniennes ; que
les autres parties sont susceptibles d’un mazimum ou d’un minimum
de centralisation autour de lui; qu’elles sont portées au plus hait
degré de fusion chez les mammiferes et par ce fait figurent encore
toutes dans I’enveloppe protectrice de I’encéphale; que chez tous les
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ovipares, le démembrement de Pappareil temporal se prononte de plus
en plus et qu’elle se fait toujours an profit de appareil masticateur.
Le nom de temporal est done un nom collectif sappliquant & un
ensemble de piéces ayant un caractére déterming et des fonctions

propres.
Le Secrétaire annuel,

Dr R. ExGEL.

Séance du 26 avril 1875.
Présidence de M. DerBos.

Membres présents : MM. Beaunis, Delbos, L. Engel, R. Engel, Fliche,
Friant, Godron, Gross, Hecht, Humbert.

Lecture et adoplion du procés-verbal de la séance du 12 avril.

QUVRAGES REGUS. — Association scientifigue de France, n° 389.

L’ écho universel, n° 7i.

Le Mouvement médical, n% 16 et 17.

Register fur die Monaisberichte der Kenigl. Preuss. Akud. der Wiss. su
Berlin vom Jahre 1859 bis 1873.

Verhandlungen der Kais.~Kanigl. so0l. bot. Ges. in Wien. Jahrg. 1874,

Sitzungsberichte der Kuis. Akad. der Wissenschaften. 1874, Jan., Feb, und
Mirz; 1873, Oct., Nov. und Dec.

Yingt-sept brochures de M. Godron.

CORRESPONDANCE. — Letire de M. le questeur de I'Académie de Stanislas invi-
tant les membres de la Société des sciences a assister 2 la séanee publique an-
nuelle de I'Académie, séance qui aura lieu le jeudi 27 mai.

Rapport de M. Munayer et vote sur la candidature de M. Lallement.
M. Lallement est nommé membre titulaire de la Soeiété des sciences
i Punanimité des membres présents.

COMMUNIGATIONS.

1° Botanique. — M. FricHE rend compte d’observations qu’il a faites
sur I'A. trichomanes et qui tendent 2 prouver que certaines frondes de
cette espéce peuvent, lorsqu'elles ne sont passoumises & un froid trop
intense pendant Ihiver, reprendre au printemps leur développement
inlerrompu & la fin de Pautomne. L'allongement se fait exclusivement
par Pextrémité. Les faits observés confirment ce que Pon sait dumode
tle développement normal des frondes chez les fougeres, des interrup-
tions et des reprises qu'il offre chez plusieurs espices exotiques, et des
différences qui existent entre ces orgaunes et les feuilles des végétaux
cotylédonés.

2° Chimie. — Sur les caractéres du glycocolle, par M. R. ExcEer.

a. Le glycocolle ne donne pas, quand on le fait bouillir avee une
solution de potasse, la coloration rouge signalée par Horsford. Ce chi-
miste a prohablement opéré sur une substance impure.

£OC., DEY SCIENCES.
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b. Le glycocolle (acide acétamique) donne avec les perselsde fer une
coloration rouge intense comme les acétates alcalins.

¢. Comme les amines, il donne une coloration bleue intense lors-
qu'on y ajoute un peu de phénol et un excés d’hypochlorite de sodium.

L’auteur fait lesréactions devant la Société et annonce qu'il a obtenu
un corps présentant les caracteres de Palanine par V'action de I'hydro-
gene naissant sur 'acide cyanacélique. Il reviendra sur cette question

dans une prochaine séance.
Le Secrétaire annuel,

D R. EvgeL, -

Séance du 8 mai 1875.
Présidence de M. DerBos.

Membres présents : MM. Beaunis, Delbos, R. Engel, Gross, Humbert,
Moneyer, Rameaux.
Lecture et adoption du procés-verbal de la séance du 26 avril.

OUVRAGES RECUS. — Association scientifigué de France, % 390 et 391.

Monatsbericht der Keemigl, Preuss. Akad. der Wissenschaften zu Berlin.
Janv. 1875.

Le Mouvement médical, n® 18.

COMMUNICATIONS.

Ophthalmologie. — M. MoNoYER propose irois nouveaux moyens de
découvrir la simulation de 'amaurose et de 'amblyopie unilatérales,
Savoir :

{1° Procédé du hi-prisme ; -

2 Procédé des réseaux a diffraction;

3° Procédé des épreuves stéréoscopiques.
) Le Secrétaire annuel,

Dr R. ENGEL.

Séance du 24 mai 1875.
Présidence de M. DErLBos.

Membres présents.— MM. Beaunis, Delbos, L. Engel, R. Engel, Fliche,
Godron, Gross, Humbert.
Lecture et adoption du procés-verbal de la séance du 3 mai.

OUVRAGES REQUS. — Association scientifigue de France, n™ 392,393,394.

Le Mowvement médical, n® 19 et 20.

Monatsberichi der Keenigl. preuss. Akad. der Wissenschaften zu Berlin.
Févr. 1875.

Publications de I Institut royal-grand-ducal de Luxembourg, t. XIV.,

Observations météorologiques faites & Luxembourg par Reuter, 2° volume.
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COMMUNICATIONS.

Histoire naturelle. —1° M. Goprox fait connaitre une plante du genre
Veronica qui se rencontre toujours en société avecles V. chameedryx et
montana et qui, par ses caractéres, est intermédiaire & ces deux es-
peces, enfin qui est stérile. M. GobRox en conclut que ¢’est un hybride
de ces deux espéces. ;

2° M. FriceE communique a la Soeiété le résultat de quelques études
faites sur les sols des environs de Fontainebleau et sur les relations
qu’ils offrent avec le tapis végétal. Aprés avoir cité un passage de la
Phytosiatique de Thurmann sur ce sujet, il rappelle que M. Planchon
a déja apporté des faits en contradiction avec les assertions du célebre
naturaliste suisse; puis il expose ce qu'il a observé quant aux sols et
aux associations de végétaux qui les recouvrent. Il termine sa commu-
nication par le résumé suivant:

1° Les gres de Fontainebleau ne se désagrégent pas d’une facon sen-
siblement différente des autres gres offrant des variétés duores.

2° Dans tous les cas, les différences de végétation qu'on observe dans
cette région, notamment la présence d’'un certain nombre de plantes
xérophiles ou calcicoles, ne tient point au mode de désagrégation de la
roche.

3° La végélation silicicole la plus pure se rencontre aussi bien sur
les grés que sur les sables.

4° La végétation exclusivement calcicole ou xérophile existe seule-
ment sur les sols calcaires.

§° Les endroits ol la végétation ne présente pas un type parfaite-
ment accusé sont situés sur les sables; il n’est pas pessible, guant a
présent, de déterminer sirement la cause qui élimine la végétation
franchement silicicole de ces localités. .

6° On rencontre ¢a et 13, au milien de la végétation silicicole la plus
caractérisée et cela de préférence sar les sables, quelques xérophiles.
Leur présence parait due tantot i la présence accidentelle d’une notable
quantité de chaux dans le sol, tantét & un apport accidentel de leurs

graines.
Le Secrétaire annuel,

Dr R, ENGEL.

Séance du 7 juin 1875.
Présidence de M, Dernpos.
Membres présents: MM. Delbos, R. Engel, L. Engel, Fliche, Godron,
Humbert.
Lettare et adoption du procés-verbal de la séance du 24 mai.
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OUVRAGES REGUS. —- Association scienlifique de France, n° 395 et 396.
Bullelin de la Sociélé dhistoire naturelle de Toulouse, 1873-18T4; 1874~
1875.
Atti dell Academia pontificia di nuovi Lincei, t. VIII et IX,
(lORRESPONDANCE. — Lettre de M. le secrétaire de”la Société d’histoire natu-.
relle de Toulouse accusant réception des mémoires de la Société des sciences de
Strasbourg et demandant les mémoires de la Société des sciences de Naney.

: COMMUNICATIONS.

Botanique. — M. Husmpgrrt lit un travail sur la disposition des organes
de la fécondation dans les espéces du genre Primula.

Chimie. — M. R. ENgEL communique 2 la Sociélé le résullat de ses
expériences sur la substitution du mercure et de I'argent a I’hydrogéne
de la dicyanamide, et en conclut que deux parties de cetle substance
peuvent &tre remplacées par des métaux.

Séance du 21 juin 1875,
Présidence de M. Goonox.

Membres présents : MM. Beaunis, Delhos, L. Engel, R. Engel,
Godron, Gross, Forthomme, Humbert, Monoyer, Ritter.

Lecture et adoption du procés-verbal de la séance précédente.

M. Forthomme fait hommage & Ia Société de sa traduction du Traité d’analyse
chimique de Fresenius.

CORRESPONDANCE., — Lettre de M. Ory, institutenr & Allain-aux-Beeufs (Meur-
the-et-Moselle), posant sa candidature au titre de membre correspondant.

COMMUNICATIONS.

Chimiz. — M. RiTTER comimunique a la Société le résullat de ses -
expériences sur le dosage de I'urée, L'auteur conclat de ses recherches
que les dilférents procédés de dosage de I'urée donnent des résultats
concordants lorsqu’on opére sur des urines physiologiques; mais que
dans dilférents états pathologiques, les résultats obtenus par ces divers
procédés ne concordent plus du tout.

Séance dw 5 juillet 1875.
Présidence de M. DEerpos.”

Membres présents : MM. Delbos, L. Engel, R. Engel, Gross, Heclt,
Humbert, Monoyer el Ritter.

Lecture et adoption du procés-verbal de la séance du 21 juin.

Rapport de M. Delbos sur la candidature de M. Ory. Le rapport con-
clut a ladmission de M. Ory, qui est nommé membre correspondant
de Ia Société a I'unanimité des membres présents.
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COMMUNICATIONS.

Chimie physiologique. — M. RITTER.

1° Elimination de Purée par la salive. — La salive, dans les circons-
tances normales, ne contient que des traces d’urée; elle peut cepen-
dant, dans certaines circonstances pathologiques, renfermer de notables
tuantités de ce produit d’oxydation. Un malade dont les urines, recueil-
lies chaque fois pendant une période de 24 heures, ne fournissajent &
Panalyse que des quantités variant de 3 & 7 grammes, émit en méme
temps une salive qui contenait pour 120 centimétres cubes (4,10}
'urée. L'urée a été isolée d’abord a I'aide de sa combinaison mercu-
rielle; le précipité, décomposé par I'hydrogéne mesuré, a été, aprés
traitement convenable, transformé en azotate ou en oxalate d'urée; ce
sont ces.sels qui, aprés purification, ont été consacrés au dosage. Ces
manipulations entrainent certaines pertes, et le chiffre donné doit, par
suite, tre regardé comme un minimum. Notons que les jours suivanls
le chiffre de I'urée éliminée par les urines s’est élevé et ceux de la salive
ont baissé. Il serait utile de rechercher si cette élimination par la sa-
live se produit toujours lorsque, malgré l'alimentation, le chiffre de
'urée urinaire diminue.

9° Salivation due au suc du Calladium odoratum.— Le suc des fevilles
fraiches produit, 2 dose trés-faible, une irritation des plus vives et pro-
voque une excrétion salivaire des plus abondantes. Un ouvrier qui a
mangé une tranche mince de la partie inférieure de la fenille, a été
‘malade pendant huit jours; la salivation a persisté pendant 48 heures.
I’alcoo), étendu sous forme de cognac, parait atiénuer les phénoménes
d'irritation. C’est probablement & un glucoside que le sue du Calladium
doit cette propriété sialagogue; c¢’est du moins ce qui résulte des pre-
miéres recherches.

Séance du 2 aolil 1875.
Présidence de M. Rameavx.

Membres présents : MM. Delbos, Engel, R. Engel, Friant, L. Lallement,
Monoyer, Rameaux.
Liecture et adoplion du proces-verhal de la séance du 5 juillet.

COMMUNICATIONS,

Analyse des eaux, par M. L. ExcEr. — J'ai examiné microseopigue-
ment les eaux de I'établissement du Sacré-Ceeur pendant la petite épi-
démie de fievre muqueuse qui y régnait aux mois de juin et juillet 1875,

Ces eaux sont fournies par une source et deux puits.

La source, dite Source du jardin, fournissait alors une ean gui,
méme au bout de huit jours, ne formait point de dépot. Le seul dire
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organisé que J'y rencontrai était une petite algue verte et microscopi-
(ue, le Scenedesmus quadricandatus; au point de vue des &tres orga-
nisés, cette eau est donc plus pure que Feau de la Moselle prise 2
Méréville,

L’eau fournie par la pompe dite del’Orphelinat était moins pure. Elle
renfermait quelques substances étrangéres, telles que poils de plantes,
spores, etc. Point d’algues, ni d’infusoires. J’y trouvai quelques Micro=
eoccus libres et un trés-petit Zooglaca de micrococcus, puis quelques
bactéries réunies en chainettes de 4 a 6 individus; mais tous ces atres
étaient en trés-petit nombre. L’eau ne forma qu'un dépét presque im-
perceptible au bout de huit jours.

La seconde pompe donnait une eau trés-chargée de matiéres orga-
niques et de détritus. J'y trouvai des débris d’insectes, entre autres
une jambe, sans torse, épineuse et brune, provenant d’une blaite
orientale (caffard), des filaments de tissus, etc. Tous ces débris é&taient
couverts de mierococcus isolés ou en zooglaca, de bactéries de formes
diverses, isolées ou en zooglaca, de Lepiothriz; etc. Ces ferments pu-
trides nageaient aussi en grand nombre dans I'eau. On rencontrait
encore dans le liquide un nombre considérable de spores de moisis-
sures (Penicillium), dont quelques-unes en germination. Je ne fus donc
pas étonné de trouver, au bout de huit jours, un dép6t assez apparent
au fond du vase. Ce dépot, composé des débris cités plus haut et d'une
matiére jaunitre ocracée (chaux et fer), renfermait en outre plusieurs
infusoires, entre autres les Amiba raselii et brachiate et des Vorti-
eelles. Si I'épidémie du Sacré-Ceeur était due 3 Pintroduction de fer-
ments putrides dans I'organisine, il fandrait donc en attribuer Porigine
a I'eau de cette derniére pompe.

Optique. — Caleul de la quantité de lumidre transmise par les piles
de lames colordes, sous Vincidence normale, par M. MoNoyER, — L’au-
teur revient sur un sujet qu'il a déja effleuré a Poccasion de sa com-
munication sur les lunettes colorées i volels mobiles (séance du 16
mars 1874). Reprenant la question i un point de vue général, il expose
la théorie de la transmission de la lumidre & travers une série de lames
paralleéles et colorées, en tenant compte 3 la fois de I'absorption des
rayons par les milieux iraversés et de la réflexion aux surfaces termi-
nales; il développe les calculs qui se rapportent & ceite étude, en les
restreignant au cas de I'incidence normale, et donne la formule géné-
rale qui représente la loi de la transmission de la lumiére dans ces
conditions et qui permet de déterminer, dans chaque cas particulier,
la proportion de lumidre transmise,

Le Secrétaire annuel,
s Dr R. EnGEL.
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Séance du 13 décembre 187 5.
. Présidence de M. Drrsos.

Membres présents : MM, Bach, Delhos, L. Engel, Hecht, A, Herrgott,
Humbert, Monoyer, Ritter.

Lecture et adoption du procés-verbal de la séance dn 2 aofit 1875.

La correspondance, volumineuse, comprend un trés-grand nombre de journaux
et de volumes, de mémoires des Sociétés savantes de la France et de I'éfranger.

COMMUNICATIONS.

Optique ophthalmologique. — Ezlension @ foutes les anomalies de. la
réfraction et de l'accommodation de la formule rationnelle récemment
donnée pour calculer le numéro des lunefles correcirices, Nouvelle
classification des anomalies de I'accommodation, par M. MoNOYER. —
L’auteur rappelle la formule qu’il a fait connaitre, dans la séance du
18 janvier 1875, pour le calcul du numéro des luneltes de presbyte;
il montre que cette formule est bien plus générale qu’il ne I’avait in-
diqué de prime abord, qu’elle s'applique a toutes les anomalies de la
réfraction et de Paccommodation de I'ceil: hypermétropie, myopie,
presbyties de tout genre, etc.; qu’elle permet de déterminer avec toute
la rigueur désirable le numéro du verre correcteur le plus convenable
dans tel cas donné de I'une quelconque de ces anomalies.

La formule en question conduit nécessairement 2 déplacer le point
de départ de la presbytie adopté par Donders, 2 le reporter plus prés
de I'ceil et 2 le faire dépendre, non-seulement de Ja position du punc-
tum progimum, inais encore de-la valeur du pouvoir accommodatif.

En outre, M. Monoyer a complété la théorie des anomalies de I"ac-
commodation en proposant pour cette catégorie de défauts une classi-
fication analogue et parallzle a celle que M. Donders a établie pour les
anomalies de la réfraction fixe ou maxima. Il a pris comme base de la
nouvelle classification, la position, non pas du punctum prozimum lui-
méme, mais celle du point de départ de la preshytie, et il a appelé
mésopie I'état de I'ceil dans lequel la position de ce point a sa valeur
normale; la nésopie serait & U'égard du puncium proximum ce qu’est
Pemmétropie relativement au puncium ‘remotum. Quand la distance
du point considéré, distance qu’il désigne par le caractére grec =,
devient supérieure a la valeur normale, ona la presbyiie, qui peut étre
myopique, emmétropique, ou hypermétropigue.

Si = devient négatif, ce qui arrive dans I'hypermétropie absolue,
Panomalie prend le nom d'hyperpresbytie. D'autre part, lorsque = reste
au-déssous de sa valeur normale, cet état est désigné sous le nom
d’hypomésopie (emmétropique, myopique, ou hypermétropique).

Enfin, I'auteur propose d’appeler téléiopie 'état d'un ceil entidre-
ment normal sous le rapport de la réfraction et de I'accommodation,
c'est-a~dire ¥ la fois emmétrope et mésope.
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Séance du 20 décembre 1875.
Présidence de M. DErsos. -

Membres présents : MM. Bach, Delbos, Friant, Gross, Hecht, Humbert,
Alph. Herrgott, Monoyer, Oberlin, Ritter. '

Le procés-verbal de la séance du 13 décembre est Iu et adopté.

Dépouillement de la correspondance , consistant en publications pé-
riodiques des Sociétés correspondantes et en journaux.

Renouvellement du bureau et du conseil d’administration.

Le vice-président de 'année 1875, M. le professeur HecHT, passe de
droit & la présidence pour 'année 1876.

Le scrutin pour la nomination d’un vice-président et d’un secrétaire
général donne les résnlfats suivants:

Vice-Président : M. Fliche, 4 voix; M. Forthomme, 2; M. Monoyer, 2;
M. Humbert, 1.

Seerétaire général : M. Monoyer, 5 voix; M. Engel fils, 3; M. Gross, 1.

M. Monoyer, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est pro-
clamé secrétaire général pour une période de 3 ans & partir du1°* jan-
vier 1876. .

Aucun des eandidats a la vice-présidence n’ayant obtenu la majorité
absolue des suffrages, il est procédé & un scrutin de hallottage qui
donne :

5 voix a M. Fliche; 4 a M. Forthomme.

En conséquence, M. Fliche est nommé vice-président pour I'année
1876.

Le scrutin pour la nomination d’un secrétaire annuel et d’un tréso-
rier, donne I'unanimité des voix, moins une, & M. Engel fils, comme
secrétaire, et T voix 2 M. Oberlin, comme trésorier.

M. Bach, administrateur sortant, est réélu a I'unanimité des votant:,
moins une voix.

COMMUNIGATIONS.

Mécanique. — Appareils de Peaucellier sur la transformation réci-
proque des mouvements rectilignes et circulaires. — M. BAcH expose
la théorie de ces appareils ingénieux et fait fonctionner sous les yeux
rle la Société des modeles qui réalisent les cas les plus simples de celle
transformation de mouvements. Il insiste sur ce fait que la solution du
probléme, imaginée par M. Peaucellier, est mathématiquement exacte
en théorie et d'une application facile, tandis que les solutions proposées
jusquiei par d’antres savants n'étaient qu'approchées, notamment les
parallélogrammes de Watt. Cependant, i} se rappelle que Sarrus avait
aussi trouvé une solution du probléme, mais moins simple que celle
de Peaucellier.

Le Secrétaire général,
MoNoOYER.



NOTE

SUR UNE

SUBSTANCE COLORANTE NOUVELLE

(SOLANORUBINE)

DECOUVERTE DANS LA TOMATE

Par A. MILLARDET

PROFESSEUR A LA FACULTE DES SCIENCES DE NANCY

(Note communiguée 4 la Société des sciences naturelles de Nancy, au mois de mai 1874)

Silon examine au microscope les cellules d'une tomate mire,
ony découvre, en outre dun pigment jaune qui présente les
caractéres généraux de l'anthoxanthine (Clamor-Marvquart), une
foule d'aiguilles cristalloides de couleur pourpre et d’'une petitesse
extréme. Ces aiguilles ont échappé jusqu’ici a lattention des
nombreux observateurs qui ont étudié les pigments de la tomate.
C’est & leur présence que ce fruit doit sa couleur si vive. La suite
démontrera que le pigment qu’elles constituent est entiérement
nouveau. Je lui donnerai dés maintenant le nom de solanorubine.

Mais la nouveauté n’est pas le seul titre que le pigment dont je
parle ait a Iattention des physiologistes. Sa propriété la plus re-
marquable est d’élre capable de cristallisation. Jai indiqué déja
qil se présente & I'élat cristalloide dans les cellules de la tomate;
il n'est point difficile de le dissoudre et de le faire cristalliser de
nouveau, d'une fagon phis netle, dans 'intérieur méme de la cel-
lule; enfin on peut en obtenir une solution qui, purifie par les
moyens convenables, laisse déposer des aiguilles d’une forme
suffisamment géométrique pour que 'on soit en droit de compter
sur la pureté de la substance qui les constitue. — I'ajouterai,
pour faire ressortir l'importance de cette propriété, que la
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solanorubine, par toutes ses réactions, se montre étre trés-voisine
de la chlorophylle. Or, les physiologistes savent combien cette
derniére substance est mal connue relativement & ses propriétés
chimiques. L'incertitude qui régne encore a ce sujet tient sur-
tout & I'impossibilité de la faire cristalliser ou de faire cristalliser
les deux principes qui semblent la constituer (cyanophylle,
xanthophylle; Kraus). De toutes les substances colorantes de la
méme série (leucophylle, anthoxanthine, xanthophylle, cyano-
phylle, phycoxanthine), nous n’en connaissons aucune qui ait été
obtenue & I'état cristallin, aucune, par conséquent, dont l'analyse
offre quelques garanties. Je dois dire, toutefois, qu’en traitant la
chlorophylle par la baryte, M. Fremy a obtenu un produit cris-
tallin (phylloxanthine) qui rentre certainement dans la méme
série, mais dont il a négligé de donner I'analyse. '

Il m’a donc paru que la solanorubine mérite une attention toute
spéciale, non pas autant pour elle-méme qu'a cause de ses affinités
pour la chlorophylle. Déterminer sa formule d’une maniére cer-
taine sera avancer d'un pas vers la connaissance de la composi-
tion de la chlorophylle et des pigments de la méme série.

Jg regrette de ne pouvoir donner, pour le moment, qu'un
essal sur cette substance intéressante. J’ai di me borner, pour
commencer, 4 faire I'étude de son développement, de sa prépara-
tion et de ses principales propriétés. Peut-étre, aprésla campagne
prochaine, serai-je en mesure d'en faire connaitre d’une fagon
certaine la composition centésimale (*); j’espére, en toutcas, que
d’autres observateurs dirigeront leur -aftention sur ce point
intéressant qui échappe & ma compétence.

(*) A ma pridre, M. Grandeau, mon colldgue, professeur de chimie agricole i la
Faculté des sciences de Nancy, a bien voulu se charger de faire un essai sur 145
milligrammes de solanorubine, tout ¢ce que j'avais pu extraire de huit douzaines de
tomates. Il m*écrit : « La solanorubine que vous m’avez laissée contient carbone,
« hydrogéne, azote, oxygéne et une notable quantité de soufre. Il ms paralt difficile,
« quant & présent, de savoir si le soufre en fait partie intégrante oun s'il ne vient
« pas plutét du sulfure de carbone employé comme dissolvant. »

Je saisis avec empressement cette occasion de témeigner 4 M. Grandeau ma gra-
titude pour I'amitié avec laquelle il a mis son iaboratoire 4 ma disposition. Cette faveur
m'était d*autant plus précieuse qu'a Ia Faculté des sciences de Nancy le professeur
de botanique n'a d’autre laboratoire qu’un grenier oii sont les herbiers ef les allées
du Jardin des Plantes.
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A. — Développement de la Solanorubine.

A la maturité compléte de la tomate, toutes les cellules de ce
fruit présentent un nombre plus ou moins grand d’aiguilles de
solanorubine. Dans un 4ge plus jeune, et avant que cette derniére
ait apparu, toutes ces mémes cellules, sans exception, contiennent
des grains de chlorophylle. Geux-ci ce modifient insensiblement,
amesure que la solanorubine fait son apparition. Avant de faire
P'histoire de ce dernier pigment, il sera donc nécessaire de dire
quelques mots de la chlorophylle.

Au moment ot la tomate, complétement verte, va changer de
couleur, on trouve dansses cellules un trés-grand nombre -de
grains de chlorophylle disséminés dans la substance du protoplasma,
soit dans le revétement que ce dernier forme au nucléus, soit
dans les cordons qui vont du nucléus & l'utricule primordial, soit
surtout dans D'épaisseur de ce dernier. Chacun de ces grains.
renferme de un & quatre granules d’amidon souvent trés-gros.
Dans ce dernier cas, la substance verte ne forme plus qu’une
enveloppe trés-mince au grain d’amidon. Outre ces grains d’ami-
don, on en trouve un trés-grand nombre d’autres qui sont com-
plétement libres de matiére verte, et dont la plupart, sinon la
totalité, ne sont qu'un état plus avancé des précédents. Tel est, en
général, I'état des cellules au moment ot Ia chlorophylle va faire
place aux autres pigments.

(’est 'amidon qui donne le signal de ce changement;il dis-
parait rapidement ; les plus petits granules les premuiers, les gros
ensuite, En trés-peu de temps, on ne trouve plus de ces derniers
que des débris a peine appréciables. Ge phénoméne est le signal
d’autres changements plus importants pour nous.

Les grains de chlorophylle pélissent tout 4 coup (*), leur cou-
leur vert-émeraude se change en un vert indécis ; en méme temps,
on voit naitre, sur un ou plusieurs points de leur épaisseur, une
coloration jaune qui s’étend de plus en plus et angmente en in-
tensité. C'est de cette fagon qu’apparait le pigment jaune ou
anthoxanthine.

("} J'ai négligé de rechercher si le développement de I'acidité des tissus coincide
avec ce phénoméne § cela me semble trés-probable.
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A peu prés au moment ol l'anthoxanthine fait sa premiére
apparition, mais cependant habituellement un peu plus tard, se
manifeste également la solanorubine. Ce sont, dés cette premiére
origine, de petites bagueltes trés-courtes, d’apparence rigide, &
contour trés-net, dune couleur violatre. Elles mesurent environ
(mm 0025 sur 0m»,0012. On en trouve une ou deux par chaque
granule pigmentaire.

A cette époque la chlorophylle a généralement disparu de ces
derniers. Ils offrent une teinte jaune orangé avec des taches
pourpres plus ou moins distinctes, dues a la présence de quelques
batonnets de solanorubine. Leur substance est finement granulée,
mais cependant beaucoup moins que ne I'était celle des grains de
chlorophylle. Un pen plus tard, les batonnets de solanorubine se
sont multipliés et ont augmenté de dimension, de facon & percer
par leurs extrémilés les grains pigmentaires qui les contenaient
d’abord tout entiers. La plupart ont pris 'apparence d’aiguilles
irés-allongées, aigués d’un cdté, mousses de I'autre, sur lesquelles
nous aurons i revenir incessamment. — A ce moment les grains
pigmentaires offrent le plus souvent une coloration jaune variant
du pile & l'orangé ; rarement ils sont incolores; leur substance
est encore notablement granuleuse, sa réfringence a diminué.
Ils renferment généralement & la fois quelques petits batonnets de
solanorubine et une, quelquefois deux aiguilles de la méme ma-
tiére, dont les extrémités pointent au dehors.

Les granules pigmentaires arrivés & cette période ont terminé
leur évolution ; dés lors ils ne laissent plus observer, aussi bien
que la cellule, que des phénoménes de désorganisation que quel-
(ques mots sufliront & déerire.

Pen de temps aprés la disparition de la chlorophylle, les grains
pigmentaires s'étaient déja plus oumoins déformés; a cette heure,
le plus grand nombre d’entre eux se sont allongés et sont de-
venus irréguliers; en méme temps ils ont perdu leur cohérence
et se montrent comme diffluents et visqueux. Un peu plus tard
ils se gonflent, s'agglutinent quelquefois et forment de petites
masses plus ou moins irréguliéres qui se creusent de vacuoles.
Ainsi prennent naissance ces vésicules chromuliféres auxquelles
on a fait jouer, & tort, un role important dans le développement
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des matiéres colorantes. La formation de ces masses vésiculaires
est encore favorisée par les changements que subissent en méme
temps le protoplasma et tout le reste de la cellule.

En effet, jusqu’alors laspect et Parrangement général du pro--
toplasma et des grains pigmentaires étaient restés sensiblement
les mémes que pendant les stades précédents : on trouvait dans
la cellule, l'utricule primordial tapissant réguliérement la mem-
brane, un amas de protoplasma autour du nucléus et les cordons
protoplasmicues étendus de 'utricule primordial au nucléus. Les
grains pigmentaires, comme ceux de chlorophylle précédemment,
se trouvaient englobés dans la substance du protoplasma, soit au-
tour du nucléus, soit dans les cordons, soit surtout dans I'utricule
primordial. Une fois que I'anthoxanthine et la solanorubine ont
atteint tout leur développement, le protoplasma subit des change-
ments profonds, aussi bien dans son aspect que dans sa distribu-
tion. 1l devient spumeux ; Putricule primordial se détache de la
membrane et s’agglomére en plusieurs masses; les cordons se
désorganisent et se rétractent; dés lors la cellule ne présente plus
qu'un mélange de grains pigmentaires et d’aiguilles de solanoru-
bine ¢ui nagent péle-méle avec des vésicules chromuliféres, des
vésicules incolores et le nucléus. A cette période, les membranes
cellulaires, dissoutes en partie, se sont décollées sur plusieurs
points ; sur d’autres, elles ont cédé & la pression du liquide cellu-
laire, et celui-ci s'est épanché dans les méats.

Maintenant que nous connaissons les traits généraux du dé-
veloppement de la solanorubine, voyons sils nous permettent
de répondre & cette question importante : A quelle matiére
préexistante dans la cellule la solanorubine emprunte-t-elle les
matériqux constitutifs de sa propre substance? ‘

Un fait que nous avons relevé plus d’une fois, nous donne & cet
¢gard des indicalions trés-précises : la chlorophylle disparait des
cellules & mesure que le pigment jaune etla solanorubine s’y pro-
duisent, et, 4 I'époque du développement complet de ces deux
matiéres colorantes, elle fait complétegnent défaut. 11 est prohable,
d'aprés cela, que la chlorophylle est la substance qui fournit les
matériaux nécessaives 4 la formation de anthoxanthine et de la
solanorubine.


http://faitcompletementdefaut.il

26 SOCIETE DES SCIENCES DE NANCY.

Cette présomption acquiert plus de vraisemblance encore par
le fait que le siége de Uélaboration des deux pigments que je
viens de nommer en dernier lieu est ce méme granule pigmentaire
dans le sein duquel la chlorophylle elle-méme s’était formée avant
eux. Jajouterai que la quantité de solanorubine et d’anthoxan-
thine que contiennent les cellules de la tomate mure est propor- -
tionnelle & la quantité de chlorophylle que ces mémes cellules
contenaient dans le fruit vert. Ainsi, c'est dans les cellules pla-
cées du cOté ot la lumiére est le plus intense et dans celles qui
forment I'enveloppe gélatineuse des graines, que la solanorubine
et T'anthoxanthine se montrent en plus grande quantité; c’est
également dans ces cellules que se trouve, 4 un 4ge antérieur, la
plus forte proportion de chlorophylle.

Ces considérations nous permettent donc d’établir, avec la plus
grande probabilité, que la solanorubine est un dérivé de la
chlorophylle. Un dernier ordre de faits donne & cette conclusion le
caractére de la certitude la plus absolue : les propriétés chimi-
ques de la solanorubine offrent avec celles de la chlorophylle la
plus grande ressemblance. On trouvera plus loin la démonstration
de cette proposition.

Une autre question du plus haut intérét est celle qui a trait
aux rapports de la solanorubine et de I'anthoxanthine. On sait que
ce dernier pigment est lui-méme voisin dela chlorophylle. Ne
serait-il pas un produit intermédiaire entre cette derniére et la
solanorubine ? En d’autres termes, la solanorubine, au lieu de s¢
former directement de la chlorophylle, ne s'en formerait-elle pas
indirectement, ¢'est-a-dire aux dépens de I'anthoxanthine. L’ordre
de succession des phénoménes que nous avons passés en revue
serait pour cetle derniére hypothése ; en effet, nous avons vu que
I'anthoxanthine apparait généralement avant la solanorubine dans
les granules pigmentaires. Mais il ne faut pas oublier que dans quel-
fues cas ott l'on trouve déja des corpuscules de solanorubine dans
un grain pigmentaire, celui-ci a une couleur verte encore trés-
intense et qu'on 0’y peut pas distinguer nettement la teinte jaune
de I'anthoxanthine. Mais en laissant de coté ces faits qui n’offrent
pas une netteté suffisante, il me semble qu'on est suffisamment
autorisé a admettre que la solanorubine n’emprunte pas les
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matériaux de sa substance & l'anthoxanthine, par cette seule
considération que la quantité d’anthoxanthine ne décroit pas
d’une facon bien positive 2 mesure que celle de solanorubine
augmente.

En résumé, la solanorubine me semble se former directement
de la chlorophylle ; I'influence que I'anthoxanthine exerce sur son
élaboration n’est trés-probablement que d’ordre secondaire.

B. — (Garactéres et propriétés de la Solanorubine
a l'état naturel.

Dans la tomate, le pigment dont nous parlons se présente sous
trois formes principales :

1 Celle de petites plaques ou lamelles a contours assez ré-
guliérement polygonaux. Cette forme est la plus rare.

9° Celle de corps bacillaires trés-minces, quelquefois trés-courts,
souvent au contraire d'une grande longueur relativement an dia-
métre et constituant, dans ce cas, des prismes trés-allongés. Leurs
bords longitudinaux sont extrémement marqués. Avec un peu
d’attefition on s’assure que cette apparence tient & ce que ces pris-
mes sont creux. Sur la coupe, ils ont une forme irréguliérement
ovale ou indistinctement polygonale, peut-étre, quelquefois, trian-
gulaire. Cette deuxiéme forme est presque aussi fréquente que la
suivante.

3° Des aiguilles effilées 4 une extrémité en pointe aigué, tron-
(uées & I'autre. Ces aiguilles, semblables en cela & la forme pré-
cédente, ont les bords longitndinaus déterminés par des lignes
tres-accentuées. La cause de cette apparence est la méme que
précédemment : ces aiguilles sont en réalité des pyramides creuses.
On peut s’assurer de ce fait sur les fragments transversaux qui
ont un certain diamétre. La plupart du temps la coupe de ces der-
niers présente une forme ovale; il est rare qu'on y distingue des
contours nettement polygonaux ; souvent tout un coté fait défaut.
D’une maniére générale ces corpuscules rappellent pour la forme
des cornets de papier trés-effilés, plus ou moins fendus ou incom-
plets d'un coté. Cette troisiéme forme est la plus commune.

Il me parait certain que ces petits corps, malgré les variations
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et les indgularités de forme qu'ils présentent, sont de nature cris-
talline ; tout au moins, &'ils ne sont pas des cristaux véritables,
doivent-ils étre regardés comme appartenant a la classe des corps
désignés par les botanistes sous le nom de cristalloides. Les irré-
gularités dont je viens de parler doivent étre attribués, vraisem
blablement, 4 la présence, dans le protoplasma, de substances
dont le mélange & la solanorubine, au moment de sa précipitation,
entrave la cristallisation réguliére de cette derniére. Je ferai con-
naitre plus tard un procédé an moyen duquel il est possible de
dissoudre intégralement ces aiguilles et de les faire cristalliser de
nouveau dans leur cellule mére. Les cristaux que on obtient ainsi
ne laissent rien a désirer quant & la régularité géométrique ; leur
volume est heaucoup plus considérable que celui des cristaux na-
turels, et peut-étre il sera possible d’en déterminer le systéme.

Voici les réactions principales qui caractérisent les cristaux na-
turels de solanorubine.

L’eau distillée ne les altére ni a froid ni 4 I'ébullition.

L’acide sulfurique monohydraté les colore instantanément en
bleu-indigo, sans déformation préalable. On voit apparaitre aussi-
totdes gouttelettes de méme couleur sur toute lalongueur du cris-
tal, qui disparait & mesure qu’elles se forment; enfin ces derniéres
se mélangent a Vacide en le colorant en bleu intense.

L’acide chlorhydrique fumant ne les attaque pas d’'une maniére
sensible, méme aprés une demi-heure de contact. Au contraire,
il colore trés-rapidement I'anthoxanthine en vert bleuétre ou en
vert sale.

L'acide acétique concentré ne les altére pas a froid, et les at-
taque: & peine & I'éhullition.

La solution de potasse caustique, méme concentrée (1 de potasse
pour 3 d’eau, en poids), ne semble pas agir sur eux a froid,
méme apres un contact de quarante-huit heures.

La solution d'iode dans liodure de potassium les colore en
brun. Cette teinte augmente d'infensité par I'addition d’'un peu
d'acide sulfurique.

L’alcool du commerce (36°) ne les attaque pas a froid, trés-lé-
gérement a I'ébullition.

L'éther, le chloroforme, la benzine, le sulfure de carbone, les
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dissolvent facilement et en totalité & la température ambiante. Le
meilleur dissolvant est le sulfure de carbone.

Ils résistent trés-longtemps & la fermentation et & la putréfaction
du fruit.

C. — Extraction et préparation de la Solanorubine.

La constatation des propriétés précédentes m’a permis d’extraire
la solanorubine de la tomate, et d’en préparer quelques centi-
grammes & I'état de pureté. Voici le procédé auquel je me suis
arrété aprés plusieurs essais.

Les tomates bien miires sont mondées et débarrassées, avec le
plus grand soin, de leurs graines, Cette derniére mesure est ab-
solument indispensable, car celles-ci contiennent, en outre d’une
lwile volatile, une matiére grasse fixe dont il est impossible, par
la suite, de débarrasser les matiéres colorantes. Ces précautions
prises, on fait bouillir les tomales, pendant une demi-heure, dans
I'cau distillée, on presse dans un linge et I'on fait sécher rapidement
a I'étuve, entre 50 et 60 degrés. Une fois que la pulpe est bien
séche et cassante, on la passe au moulin jusqu'a ce qu’elle soit
réduite en poudre fine; on laisse ensuite digérer & I'obscurité,
dans trois volumes de sulfure de carbone, pendant quarante-huit
heures. Aprés ce temps, le liquide est filtré. La pulpe, lavée avec
une petite quantité de sulfure de carbone que l'on réunit a la
solution, se montre presque entiérement décolorée.

Le liquide ainsi obtenu est d’une magnifique couleur pourpre ;
on le distille lentement au bain-marie, et lorsqu’il n’en reste plus
tlans la cornue que quelques centimétres cubes, on le verse dans
un cristallisoir ¢ue Yon abandonne a l'obscurité. Au bout de
(uelque temps, il ne reste dans le cristallisoir qu'un enduit bru-
nitre nuancé de jaune, surtout sur les bords. Cette derniére colo-
ration tient 4 la présence de I'anthoxanthine. Afin d’écarter celle-ci,
ou lave & I'alcool & 36° et 4 la température de 45° 4 50°, en ayant
soin de renouveler I'alcool aussitdt qu’il a pris une teinte jaune
foncé. Cette opération doit se faire aussi rapidement que possible
et dans I'obscurité ; aussi est-ilnécessaire que la couche de solano-
rubine qui est au fond du vase soit trés-mince, de fagon que ’alcool

80C, DE8 SCIENCES,
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exerce plus facilement son action dissolvante sur I'anthoxanthine.
Dans le but de multiplier les contacts, je verse la solution sulfo-
carbonatée sur un filtre plissé, étalé au fond du cristallisoir. Aprés
I'évaporation du sullfure de carbone, je retiens le filtre dans cette
position au moyen d’une baguette de verre, aprés quoi j’y verse
Talcool. En gardant ces précautions, il est de régle qu’aprés qua-
rante-huit heures, & peu prés, de digestion dans I'alcool plusieurs
fols renouvelé, ce dernier ne se colore plus que d’une fagon in-
sensible, ¢’est 12 I'indice que I'anthoxanthine mélangée & la solano-
rubine a été éliminée. On laisse sécher et on reprend par quelcues
centimétres cubes de sulfure de carbone ; aprés avoir laissé éva-
porer cette solution, on reprend par I'éther ou la benzine et I'on
fait cristalliser a 'obscurité.

On obtient ainsi des aiguilles de 1 4 3 millimétres de long, ex-
cessivement fines, souvent disposées & la maniére de dendrites
sur les parois du vase. Leur quantité est, en tout cas, extrémement
faible ; jai dit déja que dans une expérience je n'avais pu retirer
de huit douzaines de tomates, soit 99 grammes de substance dessé-
chée & I'étuve, que 145 milligrammes de solanorubine. Cependant
Pextraction du pigment était compléte.

Ces cristaux, lorsqu’ils sont minces, se montrent &tre d’un beau
violet & la lumiére transmise; s’ils sont plus épais, d’un rouge
orangé ; les plus gros ont une nuance d’un rouge brun.

Exposés 4 la lumiére solaire directe pendant toute une journée
(Juillet), ils se décolorent complétement sans que leur forme pa-
raisse notablement changée & la premiére vue; & l'obscurité ils
se décolorent également, mais beaucoup plus lentement.

lls sont fusibles entre 135° et 145° C. Le liquide est d'abord
d’'une couleur orangée; en quelques minutes il devient d’un
blane sale.

L'eau n'a d’action sur eux ni & froid ni & chaud.

L’acide sulfurique monohydraté les colore instantanément en
bleu-indigo. Ensuite ils se contournent souvent un peu, puis des
gouttelettes d'une couleur bleu foncé se forment sur divers points
de leur longueur et se dissolvent dans le liquide ambiant avec une
magnifique coloration bleue d’'une grande intensité.
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Ils se dissolvent, & froid, dans les liquides suivants, qui sont
rangés par ordre décroissant de pouvoir dissolvant:

Sulfure de carbone; chloroforme; benzine et éther; essence
de térébenthine ; huiles grasses (de ricin entre autres). La solu-
bilité est assez grande a froid.

Ils sont insolubles dans I'alcool absolu au-dessous de 25° C. Plus
haut, ils deviennent insensiblement solubles. Dans 'alcool & 90°
ils ne deviennent légérement solubles que vers le point d’ébulli-
tion. La présence de I'anthoxanthine dans I'alcool augmente leur
solubilité.

La solution de potasse caustique concentrée (1 pour 2 d’eau)
n’exerce sur eux aucune action. ‘

On voit que ces propriétés offrent avec celles de la chlorophylle
la plus grande analogie. Jajouterai que, comme cette derniére
aprés qu’elle a éié décolorée par action de la lumiére, la solano-
rubine décolorée par le méme agent se dissout dans l'acide sulfu-
rique en le colorant en rouge brun. :

La solanorubine jouit d’'un pouvoir colorant trés-intense. Une
tomate de moyenne grosseur en contient environ un milligramme
et demi. Si cette faible quantité, au lieun d’étre a I'état cristallin,
comme dans ce fruit, se trouvait a 'état de solution, nul doute
qu'elle ne pit colorer d'une fagon trés-appréciable deux & trois
litres de liquide.

La solution de solanorubine dans le sulfure de carbone varie,
suivant la concentration, du rose tendre au pourpre ; dans I'éther
et ]a bengine, de I'orangé au rouge orangé. ’

A I’état de solution, la solanorubine posséde un pouvoir absor-
bant trés-considérable pour la lumiére. Ses bandes d’absorption
sont éminemment caractéristicues. En voicila description sommaire
pour la solution dans la benzine :

En couche mince :

Dans le vert, une bande dont le milieu coincide presque avec
la raie b (*), et une autre bande dont le milieu coincide presiue
exactement avec la raie F. '

{*) Je me suis servi pour ces déterminations du spectroscope microscopique
de Sorby. '
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Dans le bleu, une bande dont le milieu coincide presque exac-
tement avec le milieu de Pespace qui sépare F de G.

Dians lindigo, un obscurcissement trés-léger qui coincide & peu
prés avec G.

Les raies II sont encore distinctes ; a leur droite, la lumiére est
tres-faible.

Le reste du spectre est normal.

Toutes ces bandes vont en diminuant d’intensité de gauche &
droite. ‘

En faisant augmenter 'épaisseur de la couche, les bandes d’ab-
sorption s’élargissent ; la lumiére dans la partie droite du spectre
diminue insensiblement; enfin il y a ahsorption totale depuis I'ex-
tréme violel jusqu’a la région moyenne du jaune.

Dissoute dans le sulfure de carbone, le chloroforme, I'éther et
la benzine, la solanorubine ne présente pas de fluorescence ap-
préciable,

Toutes ces solutions se décolorent assez rapidement sous l'in-
fluence de la lumiére. :
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Dans le chapitre de I'Essat de phytostatique de Thurmann con-
sacré 4 la revuae et 4 Pinterprétation des faits relatifs & la disper-
sion des espéces, signalés par les principaux observateurs, on
trouve le paragraphe suivant : « Les environs de Paris, bien qu'ils
n'aient pas jusqu’a présent été étudiés au point de vue qui nous
occupe, fournissent un exemple que nous recommandons & Pat-
tention du lecteur. Nous en puiserons les données dans la Flore
de MM. Germain et Gosson. Nous voulons parler de la conirée de
Fontainebleau. La forét située auprés de cette ville repose sur les
grés et sables supérieurs du terrain parisien. Ils y forment de
nombreuses collines ot les sables quartzeux purs et meubles
alternent avec des grés d’une parfaite compacité. Les uns et les
autres sont entiérement siliceux. Or, tandis que les espéces
hygrophiles psammiques y abondent dans les parties sableuses,
les xérophiles prospérent tout & coté sur les grés les plus com-
pactes. Ainsi on a en méme temps les Meenchic, Hypericum Elodes
Melilotus leucantha, Orobus tuberosus, Herniaria glabra, Itete
brum, Scleranthus perennis, Sedum villosum, Jasione, Hieojd i
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boreale, Exacum filiforme, Exacum pusillum, Digitalis purpurea,
Betula, Euphorbia Gerardiana, Juncus squarrosus, Carex erice-
torum, Aira flexuosa, Dianthus deltoides; puis les Thalictrum
montanum, Hutchinsia petreea, Helleborus fetidus, Helianthemum
fumane, Geranium sanguwineum, Trifolium rubens, Orobus
vernus, 0. niger, Aronia, Rosa ptmpinellifolia, Sorbus aria, Trinia
vulgaris, Buplevrum falcatum, Cynanchum, Veronica prosirata,
Teucrium montanum, Globularia vulgaris, Anacamptis pyrami-
dalis, Himantoglossum hircinum, Ophrys myodes, Aceras antro-
pophora, Cephalanthera rubra, Ruscus, Anthericum ramosum,
Carez humilis, Stipa pennata, Sesleria ceerulea, Scolopendrium,
cest-a-dire, sur un petit district fout siliceuz, les contrastes les
plus extrémes qu’on voit entre les sables de Haguenau et les cal-
caires portlandiens du Jura, les hygrophiles et les xérophiles les
plus caractéristiques & quelques pas les uns des autres, selon que
les grés sont désagrégés ou compactes. Il est probablement peu
de points qui fournissent une démonstration aussi claire de
Pimportance capitale des propriétés physiques des roches et de
I'action minime, sinon nulle, de leur composition chimicuie sur la
dispersion des prétendues espéces calcaires ou siliceuses. Cest ce
mélange de végétation psammique et dysgéogéne qui fait signaler
la richesse botanique de Fontainebleau par MM. Germain et Cosson,
bien que, comme l'observe Rabelais, dont ils se plaisent & rap-
porter la pitloresque expression, «la terre y soit si maigre que les
08 (ce sont rocz) lui percent la peau.» On y reconnait bien, en
outre, I'aptitude & la diversité végétale que nous avons annoncée
dans les sols edgéogénes qui prédominent encore & Fontainebleau,
malgré les interruptions de roches compactes (1). »

Si les fails avancés dans le passage que nous venons de trans-
crire intégralement étaient exacts, ils seraient extrémement
remarquables. Non-seulement ils constitueraient un argument
presque irréfutable contre l'opinion de ceux qui accordent aux
propriétés chimiques des sols une influence sur la répartition des
espéces végétales, mais ils offriraient un exemple 4 peu prés

{1) TaveMANN. Essai de phylostatique appliqué & la chaine du Jura ef auxz con-
irées voisines, ele. Berne, 1849. Tome T, pages 393, 394.
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unique de grés se comportant exactemen(, au point de vue de
leur désagrégation, comme des roches calcaires, et se couvrant
par suite, suivant les idées émises dans I'Essai de phytostatique,
d'une végétation semblable. A quelque point de vue qu'on se
place, il était donc fort intéresssant de vérifier Vexactitude des
assertions de Thurmann; c’est ce que nous avons eu occasion de
faire il y a deux ans, dans une saison malheureusement un peu
avancée (fin de septembre). Nous allons exposer ici les résultats
de nos observations. Elles nous semblent offrir quelque intérét,
bien que M. J. E. Planchon (1) ait déja montré que plusieurs des
plantes indiquées par Thurmann comme se trouvant sur un sol
siliceux, croissent en réalité sur un sol calcaire. La mention faite
incidemment par ce botaniste éminent est en effel fort succincte
et elle laisse si bien place pour une étude plus approfondie que
M. Contejean, dans le remarquable travail qu’il vient de consacrer
4 l'influence du terrain sur la végétation (2), donne la forét de
Fontainebleau comme une deslocalilés sur lesquelles de nouvelles
observations seraient désirables.

Il est inutile de dire que d’avance nous savions devoir rencon-
trer les espéces végétales signalées plus haut, la science et I'exac-
titude de MM. Germain et Cosson soni trop conmues pour que
leur autorité ne fiit pas pour nous la meilleure de toutes. Il s'agis-
sait seulement de savoir sur cuel sol elles se trouvaient, et sila
présence de plantes aussi dissemblables, quant & ce qu’elles exi-
gent du sol qui les supporle et les nourrit, pouvait en effet s’ex-
plicquer par des modes de désagrégation différents des grés. Ici le
doute était des plus légitimes; les auteurs de la Flore des environs
de Paris, n’ayant point en vue V'étude de l'influence exercée par
des terrains de compositions chimiques différentes, accompagnent
Vindication des localités de mentions trés-vagues 4 cet égard.
(Zest par la voie dangereuse de déductions tirées de renseigne-
ments incomplets sur la structure géologique du pays de Fontai-
nebleau que Thurmann arrive & ses conclusions, car il ressort du

(1) Sur la Végétlation des lerrains siliceux dans les dépariements du Gard et
de I Hérault. (Bull. Sec. bot., tome I, page 354.)

(2) De L Influence du terrain sur la végétation. (Ann. sc, nat, Bofanique, 5° sé-
rie, tome XX.)
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passage cité qu’il n’avait jamais vu par lui-méme cette petite con-
trée, qu'il n’avait pu y appliquer son grand esprit d’observation.

Les (questions & examiner étaient donc les suivantes : le dis-
" trict environnant Fontainebleau est-il fout siliceuz; les grés qui
constituent le terrain géologique présentent-ils deux modes de
désagrégation essentiellement différents; s’il en est ainsi, existe-
t-il une relation évidente entre ce fait et la répartition des espéces
végétales dans la contrée; quelles sont en définitive les raisons
qui ont motivé celle-ci ?
Nous n’avions pas besoin de nous rendre & Fontainebleau pour

résoudre la premiére question; tout le monde sait que le calcaire
- n’y fait pas complétement défaut, puisqu’il n’est pas de collection
minéralogique qui ne renferme, provenant de cette localits, des
échantillons de sables agglutinés par le carbonate de chaux suivant
les formes cristallines propres 4 cette espéce minérale. Mais il est
en outre connu depuis longtemps qu’il existe dans les environs de
Fontainebleau de véritables bancs calcaires. Voici en effet ce
quon lit dans un ouvrage élémentaire, remontant déja & un cer-
tain nombre d’années et dit & un homme compétent : «Sur ces’
grés reposent des dépdts lacustres formant tantdt les meuliéres
coquilléres remplies de tymnées, de planorbes, de graines de
chara ou gyrogonites, tantot des calcaires plus ou moins purs. La
meuliére se trouve en amas sur toutes les hauteurs des environs
de Paris, au-dessus des sables jaunes et en relation avec des dé-
pdts argileux; le calcaire se montre autour de Fontainebleau et
dans un grand nombre d’autres lieux (1). » Ce passage avait évi-
demment échappé & Thurmann ; sans cela, il n’aurait pas écrit que
la forét de Fontainebleau constituait un petit district fowt siliceuz;
loutefois, on pourrail se demander ce que Beudant entendait
exactement par P'expression « autour de Fontainebleau »; s'il faut
la prendre 4 la lettre; si en outre ces calcaires ne seraient pas
accidentellement recouverts par des sables de maniére & ne
pas constituer un sol spécial. Le passage cité du mémoire de
M. Planchon répond déja & ces questions. Voici en outre ce que
nous avons observé.

(1) Géologie, par M. P. 8. Beudant. 5¢ édition. Paris, 1851, page 248.
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Dans notre visite malheureusement incompléte de la forét, nous
y avons constaté en trois points I'existence de ces calcaires : au
carrefour des Hétres (monts Gérard), au mont Pierreux et au
Mail de Henri IV; de plus, nous avons vu qu'ils présentent des
surfaces libres suffisantes pour constituer des taches d’un sol
tout spécial. Nous avons trouvé aussi dans les sables, indépen-
damment des sables agglutinés suivant des formes cristallines, des
concrétions analogues renfermant un grand nombre de grains
quartzeux, mais faisant fortement effervescence avec les acides;
elles contiennent une forte proportion de carbonate de chaux,
sont dépourvues de I'apparence de cristaux, et adhérent plus ou
moins solidement aux grés. Elles sont parfois en quantité considé-
rable sur le méme point.

Quant & la roche siliceuse, elle se compose de sables générale-
ment blancs, qui constituent le sol de la plus grande partie de la
contrée, et de grés plus ou moins agrégés. Geux-ci forment les ro-
chers, les gorges qui ont donné une si grande et si légitime
célébrité au paysage de Fontainebleau. Nous les avons étudiés avee
soin dansles gorges de Franchard, duHoux, d’Apremont, au rocher
Bouligny : partout nous leur avons trouvé le méme mode de désa-
grégation. Plus résistants que beaucoup de grés, ils constituent
plus facilement qu’eux des rochers. Cependant la maniére dont
ils se détruisent et les débris qu'ils forment présentent la plus grande
analogie avec ce que I'on observe partout pour de semblables
roches; ils nous ont rappelé ce (que nous avons souvent eu occa-
sion d’observer dans les Vosges, par exemple. Les variétés de
grés & trés-forte agrégation, relativement rares, n’apportent pas
de modifications sensibles 4 cet état de choses. 11 faut done rejeter
toute idée de grés présentant la désagrégation des calcaires, et
contrastan( complétement avec d’autres grés d mode de destruc-
tion normale. C’est une conception & priori imaginée au cabinet
et que I'étude des faits ne confirme pas. Au point de vae des sols
siliceuy, le contraste est, dans la forét de Fontaineblean, entre lis
sables et les grés; il est considérable, maisil n’en existe pas d’autre,

Nous venons de constater en résumé, dans notre champ d’études,
Pexistence de trois sols ou stations absolument différents au point
de vue physique ‘et en partie par leur composition chimique :
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1° les sols caleaires; 2° les sables; 3° les grés. En oulre, on trouve
parfois dans ces derniers sols, en nombre plus ou moins considé-
rable, des concrétions en partie caleaires. Celles-ci doivent influen-
cer surtout les sables, car nous ne les avons jamais trouvées a
la surface du grés faisant saillie & la surface du sol, mais hien
sur ceux recouverts par les sables.

Voyons maintenant comment les plantes sont réparties dans Ia
forét de Fontaineblean. Nous chercherons ensuite quelle relation
on peut établir entre leur distribution et les sols sur lesquels elles
croissent. Elles offrent quatre groupements différents :

1° L’ensemble de la végétation qui couvre le sol se compose
exclusivement de plantes silicicoles;

9 Ce méme ensemble se compose exclusivement de plantes
calcicoles ;

3° I se compose de plantes indifférentes; les plantes caractéris-
tiques des sols de composition chimique déterminée, surtout les
silicicoles, font défaut;

4°* Au milieu ’'un ensemble de plantes silicicoles, on apergoit
cd et 13, en petite quantité, des espéces franchement calcicoles.

Nous avons constaté le premier en plusieurs endroits, notam-
ment au mont Fessas le long de la route du Cédre-Montaigu, dans
les fonds de la gorge de Franchard, au canton du Fourneau-David,
au dela de laronte d’Arbonne en venant de Franchard, aux cantons
duMailde HenriIV et du Rocher-Bouligny, au-dessous du calcaire
lacustre dont il a été question plus haut. Dans la premiére localité,
sous un perchis de chénes rouvres mélés de quelques chétaigniers,
le tapis végétal est composé notamment par les llez aquifolium, L.,
Sarothamnus scoparius, Kol , Erica cinerea, L., Calluna erica,
D. C., Molinia ceerulea, Mench., Pleris aquiling, L. Les mousses
abondent; parmi elles, plusicurs caractéristiques des sols siliceux,
par exemple : Leucobryum glaucum fructifié, diverses Polytricha-
cégs. A la gorge de Franchard, le tapis végétal est constitué essen-
tiellement par les Galluna erica, D. C., et Erica cinerea, L.; le
Sarothamnus scoparius, Koch, est rare, le Rumez acetosella, L.,
est plus commun sans I'étre extrémement; il est vrai que la saison
estun peu avancée; on rencontre le Genista anglica,il est rare. La
forét n’existe pas; elle est représentée seulement par des arbres et
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de grands arbustes épars, parmi lesquels, en premiére ligne, le ge-
névrier et le bouleau. Au Fourneau-David, sous un haut perchis, le
tapis végétal, formé de plantes silicicoles, renferme en abondance
le Pleris aquiling, L.

(Quant & la végétation exclusivement calcicole, nous I'avons
constatée au canton du mont Pierreux, lelong de la route du Roi,
dés que Uon commence & descendre franchement en venant de la
route de Paris, et au Mail de Henri IV, sur la butte du c6té faisant
face au parc. Dans la premiére localité, la forét est formée d’un
mauvais perchis de chénes, ressemblant complétement 4 ceux que
Von observe sur tous les terrains calcaires secs; au-dessous de lui,
on frouve, ce que 'on voit aussi habituellement sur ces sols, un
sons-bois abondant formé de nombreus arbustes, Parmi eux on peut
citer : Acer campestre, Prunus spinosa, divers Rosa, parmi lesquels
notamment Uarvensis; les Gralegus monogyna et ozxyacantha;
Ligustrum vulgare en abondance. Quant au tapis végétal propre-
ment dit; les plantes silicicoles y font absolument défaut. Il est
constitué en grande partie par des graminées, notamment le
Dactylis glomerata, et renferme une forte proportion de plantes
calcicoles. Voici une liste des végétaux recueillis par nous dans cette
localité ; presque tous se rencontrent de préférence sur les sols
calcaires, quelques-uns en sont éminemment caractéristiques :

Viola hirta, L.;

Arabis sagittata, D. C.;
Hypericum montanum, L. ;
Geranium sanguineum, L. ;
Trifolivm medium, 1..;
Hippocrepis comosa, L. ;
Rosa pimpinellifolia, Scr. ;
Sorbus domestica, L.;
Peucedanum parisiense, D. C;
Seselt montanum, L. ;
Pimpinella sazifraga, L.;
Origanum vulgare, L.;
Melittis melissophyllum, L.;
Calamintha officinalis, Mcench. ;
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Brunella vulgaris, Mcench. ;
Euphorbia amygdaloides, L. ;
Quercus sessiliflora, Sm. var. Pubescens;
Anthericum ramosum, L.;
Carex humalis, Leyss.

Au Mail de Henri IV, la forét est représentée par un mauvais
perchis de chénes, en partie sur souches, mélangés de quelques
pins. Au-dessous de ces arbres, on voit en général des pelouses
analogues & celles qu’on rencontre dans les mémes conditions sur
les calcaires de la formation jurassique; les Brachypodium,les
Sesleria, les Carex xérophiles y jouent un réle important, et on'y
trouve en abondance les végétaux les plus calcicoles. La végéta-
tion buissonnante est aussi largement représentée par1’Acer cam-
pestre, le Prunus spinosa, les Cralegus, divers Rosa, Rubus,
Sorbus. Sur la pente on rencontre ¢a et 1a, et surtout vers le
sommet ou vers la base, quelques bruyéres et genéts chétifs;
réciproquement, au bord des bruyéres, en haut et en bas, on
trouve, entourés par celles-ci, quelques végétaux xérophiles ou
calcicoles, les plus faiblement caractéristiques d’ailleurs, tels
que Asclepias vincetoxicum, Teucrium chameedrys. A partir du
sommet, la végétation devient exclusivement silicicole. Comme au
mont Pierreux, nous avons recueilli et étudié un certain nombre
d’espéces; en voici la liste :

Thalictrum minus, L. ;
Viola hirta, L.;

Arabis sagitlata, D. C.;
Hypericum perforatum, L.;
Hypericum montanum, L. ;
Hippocrepis comosa, L. ;
Trifolium rubens, L.;
Spireea filipendula, L. ;
Sorbus latifolia, Pers. ;
Amelanchier vulgaris, Mench;
Carlina vulgaris, L.;
Solidago virga aurea, L.;
Serratula tinctoria, L. ;
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Asclepias vincetozicum, L. ;
Lithospermum officinale, L. ;
Teucrium chamedrys, L.;
Thymus serpillum, L.;
Clinopodium vulgare, L. ;
Melitis melissophyllum, L. ;
Anthericum ramosum, L.;
Carex humilis, Leyss.;
Sesleria cerulea, An.;

Poa compressa, L.

Tout botaniste au courant des questions de répartition des végé-
taux sur la terre reconnaitra facilement combien la plupart de
ceux-ci sont caractéristiques des sols calcaires. Dans son ensemble,
cette liste offre méme cette particularité & un degré plus élevé que
la précédente.

Les stations ou le tapis végétal est constitué par des plantes
indifférentes, avec tendance méme a présenter un caractére calci-
cole, sont assez nombreuses. Ainsi a l'entrée de la forét, dans le
Petit-Franchard, au bord de la route de Milly, sous un perchis de
pins de 70 ans environ, on trouve en sous-étage les arbustes sui-
vants disposés par taches :

Prunus spinosa, L., abondant;
Ligustrum vulgare, L., id.;
Crategus monogyna, Jacq., rare ;
Acer campestre, L., id. ;
Juniperus communds, L.

Le tapis végétal proprement dit (plantes herbacées) présente
les espéces suivantes :

Viola hirta, L.;

Spirea filipendula, L.;

Asclepias vincetoxicum, L. ;
Euphorbia amygdaloides, L.;
Polygonatum vulgare, Desf. ;

Dactylis glomerata, L.;
Brachypodium sylvaticum, R. et Sch.
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Les plantes franchement silicicoles (bruyéres, genéts, ete.) font
absolument défaut.

Un peu plus loin, sous un perchis de chénes rouvres du type
normal, la végétation devient encore moins caractéristicque. Celles
des plantes signalées plus haut qu’on rencontre plus habituelle-
ment sur les caleaires font complétement défant. Sur certains
points les arbustes, sauf le genévrier, qui devient plus commun,
disparaissent complétement; on voit apparaitre le Sarothamnus
vulgaris, représenté par quelques pieds chétifs, U'Erica cinerea, L.
le Pteris aquilina, qui est méme assez abondant.

Au canton des Ventes de Franchard, le long du chemin du Car-
refour du Grand-Duc, 4 la Croix de Franchard, sous un peuple-
ment forestier en fort mauvais état, trés-clairiéré, on rencontre
en abondance : Erica cineren, L., Pleris aquilineg, L. Le Saro-
thamnus est rare. Au milieu de ces plantes on rencontre des
taches ol les graminées reprennent leur prépondérance et sont
représentées principalement par le Daclylis glomerata et le Bra-
chypodium pinnatum. En mélange on voit I' Euphorbia amygda-
loides, L. Ca et 12 aussi le Prunus spinosa et des Crategus.

Nous avons observé des faits analogues a ceux que nous venons
de signaler, soit pour le Petit-Franchard, soit pour les Ventes de
Franchard , aux endroits suivants : entre la Croix de Franchard
et la route d’Arbonne; entre la route de Médicis et la dérivation
de la Vanne, dans la vallée entre les rochers de Bouligny et le
mont Merle.

Enfin ¢a et 1a nous avons rencontré quelques pleds de plantes
calcicoles disséminées au milieu de la végétation silicicole la plus
accusée. Gest ce qui nous est arrivé pour le Teucrium chame-
drys prés de la Croix de Franchard, pour le Fumana vulgaris
dans la gorge de Franchard.

Voyons maintenant quelle relation existe entre la nature du sol
etles plantes qui le recouvrent. Les végétaux silicicoles se rencon-
trent toujours sur les sols siliceux, que ceux-ci d'ailleurs provien-
nent des sables meubles (mont Fessas, Fourneau-David, etc.) ou
ide la désagrégation des grés (gorge de Franchard, rocher Bou-
ligny, ete.); traitées parI'acide azotique, ces terres ne manifestent
pas la moindre trace d'effervescence.
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Lorsque 'ensemble de la végétation est calcicole, le sol est tou-
jours franchement caleaire ; il renferme en abondance des frag-
ments de calcaire lacustre qui peuvent se trouver mélangés a des
sables provenant de parties supérieures. Ainsi au mont Pierreux,
dont le nom méme fait allusion & la nature du sol, celui-ci est
fortement mélangé de pierrailles et ressemble complétement &
ceux que lon observe dans les régions formées par les cal-
caires jurassiques. Au Mail de HenrilV, le sol est également rocail-
leux sur la pente escarpée, exposée au nord (1), comme on le voit
trés-bien dans les déblais de I'avenue; sur le sommet et en redes-
cendant au sud vers le rocher Bouligny, les sables recouvrent le
calcaire, mais en méme temps la végétation prend le type silici-
cole, les bruyéres notamment deviennent extrémementabondantes.

Les pierrailles recueillies dans les deux localités, essayées par
lacide azotique, se sont montrées étre du calcaire & peu prés pur.
Elles peuvent fournir directement de la chaux assimilable par les
végétaux (2). Toutefois, a raison de l'intérét présenté par cette
(uestion, nous ne nous en sommes pas tenu & ce simple essai,
nous avons cherché & savoir ce que la terre végétale proprement
dite, abstraction faite des pierrailles cui lui sont mélangées, ren-
ferme de chaux. Voici les résultats de Panalyse (3) :

Mont Pierreux, chaux, 2.80 p. 100.

Mail de Henri IV, —  7.34 p. 100.

Comme on le voit, ces proportions sont élevées et justifient am-
plement, méme sans tenir compte des fragments de roches, la
qualification de sols calcaires que nous avons attribuée & ces
terres. -

Les stations peuplées de plantes indifférentes se trouvent exclu-
sivement sur les subles meubles. Rien dans les propriétés physiques
du sol ne semble, & premiére vue, expliquer la disparition plus ou

{1) Notons en passant qu'au Mail de Henri IV la végétation calcicole, aufrement
dite xérophile, occape la pente nord, c'est-i~dire 1'exposition la moins chaude, et
cela & raison de la présence du calcaire, tandis qu'a I'exposition sud, pour la raison
inverse, elle fait totalement défaut.

(2) Voir Sacns : Physiologie végétale.

i3) Nous devons cette analyse quantitative, comme celle qui sera donnée plus
loin, & 'obligeance de notre collégue M. Grandeau, directenr de la Station agronmo-
mique de Nancy et professeur & I'Ecole forestidre.
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moins compléte des végétaux silicicoles, et leur remplacement
par des plantes indifférentes, quelques-unes méme a préférences
caleicoles. Pour voir si la composition chimique nous conduirait
mieux & la solution du probléme, nous avons prélevé un échantil-
lon de terre végétale au bord de la route Médicis, entre le rocher
Bouligny et le mont Merle, ot le tapis végétal nous offrait les ca-
ractéres signalés plus haut. L'analyse y a démontré la présence de
0.36 p. 100 de chaux; cette proportion, plus forte que celle obser-
vée chez d’autres sols siliceux, n'a rien d’exagéré cependant, et
clle ne parait pas habituellement entrainer la disparition des végé-
taux silicicoles, notamment des bruyeres, qui se niontreraient tant
que la terre végétale ne contient pas 4.5 p. 100 de chaux (1).

Le probléme reste donc indéterminé quant & présent ; des cir-
constances toutes locales et qu'un séjour plus long que celui fait
par nous & Fontainebleau permettrait d’observer, doivent en
fournir la solution ; tout ce que nous pourrions dire aujourd hui
serait pure hypothése : nous préférons donc nous abstenir. Qu'il
nous suffise de noter que, dans tous les cas, le mode de désagréga-
tion de la roche et une exposition plus chaude n’y sont pour rien,
puisque la terre provient de sables meubles, et que ces stations
sont en terrain horizontal ou trés-faiblement incliné.

Quant aux plantes calcicoles que I'on rencontre ¢4 et i aumilieu
de la végétation silicicole, elles se trouvent aussi de préférence
sur les sables; tantdt ceux-ci auprés d’elles sont puars, tantdt ils ren-
ferment, en nombre plus ou moins grand, des concrétions en grande
partie calcaires, forterment effervescentes dans les acides que nous
avons signalés plus hauat. Nous avons trouvé le Fumana vulgaris
dans ces deux conditions & Franchard. Notre opinion est que, dans
certains cas, elles peuvent devoir leur présence & ce calcaire,
gue souvent aussi elles peuvent accidentellement exister i raison
d’apports sans cesse renouvelés de graines provenant des sfations
calcaires. Dans tous les cas elles ne sont nombreuses, ni comme
espiees, ni comme individus, et quelquefois elles sont de crois-
sance assez chétive, ce que 'on remarque pour le Teucrium
chamedrys, par exemple.

(1) Voir Ad. Ceawin. Le Chdtaignier, etc. (Bullet. Soc. bot., 8 avril 1870, . 194.)
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Résumant le travail qui précéde, nous espérons avoir démontré
les faits sulvants : : ;

1° Les grés de Fontainebleau ne se désagrégent pas d’une facon
sensiblement différente des autres grés offrant des variétés dures.

% Dans tous les cas, les différences de végétation qu’on observe
dang cette région, notamment la présence d'un certain nombre de
plantes xérophiles ou caleicoles, ne tiennent point au mode de
désagrégation de la roche.

3 La végétation silicicole la plus pure se rencontre aussi bien
sur les grés que sur les sables.

J° La végétation exclusivement calcicole ou xérophile existe
seulement sur les sols calcaires.

9° Les endroits ot la végétation ne présente pas un type par-
faitement accusé sont situés sur les sables; il n’est pas possible
(quant a présent de déterminer sirement la cause qui élimine la
végétation franchement silicicole de ces localités. .

6¢ On rencontre ¢a et 13, an milieu de la végétation silicicole la
plus caractérisée, et cela de préférence sur les sables, quelques
xérophiles. Leur présence parait due tantot & la présence acci-
dentelle d’une notable quantité de chaux dansle sol, tant6t & un
apport renouvelé de leurs graines.

BOC. DES SCIENCES.



NOTE

SUR UNE VEGETATION BIENNALE

DES FRONDES

OBSERVEE
Chez YASPLENIUM TRICHOMANES, L.,

PAR

M. P. FLICHE

9 y
PROFESSEUR A L'ECOLE FORESTIERE
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Un des caractéres les plus constants qui séparent les organes
appendiculaires, les feuilles en particulier, des axes, consiste dans
I'absence, & leur extrémité, d’'un bourgeon terminal, leur permet-
tant de s’allonger année suivante. Aussi leur développement est-
il borné normalement 4 une seule période de végétation. On sait
déja que, sous ce rapport, les feuilles des fougéres, distinctes a plus
d’un égard, de celles des végétaux cotylédonés, ce qui leur a fait
donner le nom de frondes, font quelquefois exception (1) chez des
fougéres exotiques, les Gleichenia et les Merlensia. On observe
entre les branches des frondes dues a une ramification dichotome
de véritables bourgeons, qui tantdt ne se développent pas, tantot
donnent naissance & de nouvelles frondes, qui continuent les
rachis primaires, secondaires, etc., de la premiére.

D'autres fougéres, également étrangéres & notre pays, pré-
sentent des phénoménes plus ou moins semblables. Dans notre

(1) Voir Sacus, Lehrbuch der Botanik. Drille Auflage. 1873, p. 350.
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flore indigéne, lex frondes du Pleris aquiling mettent trois
années & se développer, mais pendant deux ans elles restent sou-
terraines et fort rudimentaires ; lorsqu’au printemps de la troi-
sicine année elles font lenr apparition hors de terre, leur déve-
loppement devient complétement normal. Aprés avoir rempli
leurs fonctions, ces frondes, 4 Pautomne, séchent et meurent.

Les frondes de plusieurs autres Polypodiacées, en donnant i ce
mot son sens le plus large, périssent également chez nous aprés
une saison de végétation. Celles d’un assez grand nombre d’es-
péces traversent Uhiver en restant vertes et vivantes. Onn’a jamais
signalé chez ces derniéres, 4 ma connaissance, un développergent
se poursuivant pendant la seconde année de leur vie, ou, lgour
mieux dire, aprés une interruption hivernale, c’est ce qui me
scnble donner quelque intérét aux faits que j'ai observés chez
U Asplenium trichomanes, L., petite fougére fort commune dans
toute la France, et connue vulgairement sousles noms de Poly-
tric ou Capillaire ordinaire.

Le pied sur lequel ont porté mes observations, provient d'un
semis en pot fait chez moi au printemps 1872; il a été repiqué
seul dans un vase spécial le 9 mai 1874. 1l est vigoureux, mais a
raison des recherches auxquelles il devait me servir, il a été élevé
dans des conditions un peu spéciales. Il n’a jamais regu la lumiére
solaire directe; pendant 'hiver, la nuit oule jour, lorsque le ther-
mométre restait au-dessous de zéro, il était rentré dans une
chambre sans feu, mais ot cependant la température, méme pen-
dant les plus grands froids de hiver dernier, n’est pas descendue
plus bas que zéro.

Le 10 avril dernier, aprés une absence de quelques jours, qui
ne m'avait pas permis de suivre la végétation de la plante, je
remarquai 4 lextrémité de deux frondes, les derniéres produites
Pannée derniére, autant que j'en pus juger sans endommager le
pied, une portion d’un vert tendre, encore couverte des glandes
qui plus tard se desséchent et disparaissent en grande partie. Il y
avait eu ¢videmment développement nouveau. Il serait intéressant
de savoir quel était auparavant I'état de Pextrémité de la fronde.
Mais mon attention n’étant point encore éveillée sur ces faits, jal
le regret de ne Pavoir point étudié. Le 12 avril, j’ai mesuré une
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des frondes, elle avait 3 cent. de longueur depuis la pinnule infé-
rieure de la seconde paire, la partie nouvelle, 4 millim., le lobe
terminal 17,03. Les nouvelles pinnules décroissaient de taille régu-
licrement & partir des anciennes, comme sur les frondes nor-
males.

Le méme jour, la seconde fronde avait 26 millim., & partir

de la pinnule inférieure de la premiére paire, la partie nouvelle
o millim., le lobe terminal 1,5 ; les pinnules récemment déve-
loppées étaient trés-réduites, clles ne se raccordaient pas aux
précédentes.
- Aujourd’hui 26 avril, les dimensions de la premiére fronde
wont pas varié, celles de la seconde se sont accrues : longueur
totale 28 millim., partie nouvelle 7 millim., lobe terminal 2 millim.
Les nouvelles pinnules restent notablement plus petites que les
anciennes.

Le fait que jai observé est-il exceptionnel chez I'Asplenium
trichomanes? Je suis porté 4 penser que non. En effet, j"ai déja élevé
dans des conditions & peu prés semblables un pied de cette espéce,
transplanté du bois de Liverdun chez moi le 9 mai 1868; & la fin
de 'hiver 1868-1869, laissé 4 Vair libre, il a eu & souffrir du froid
qui @ endommagé U'extrémité de ses frondes; il n’y a donc pas eu
d’observation possible, mais le 27 avril 1870, je trouve dans mes
notes qu'une fronde a continué son développement interrompu
par 'hiver.

Lorsque T'espéce croit & Pétat sauvage, le phénoméne ne parait
pas se produire; cela tient, je pense, a ce que les extrémités des
jeunes frondes sont assez sensibles aux grands froids; que, par
suite, elles sont détruites avant de ponvoir recommencer leur
développement.

En résumé, il me semble que:

1° Le développement des derniéres frondes &’ Asplenium iri-
chomanes est suspendu par les froids de Phiver;

2° Dans le cas ol ces froids n'ont pas été assez rigoureux pour
en détruire Uextrémité, ce développement peut s'achever aprés
un fong repos, dés que la température s'éléve suffisamment, c’est~
a-dire vers 11 4 12 degrés;

3° Cette nouvelle vegetauon se manifeste exclusivement & ex-
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trémité de la fronde, la portion de celle-ci formée l'année précé-
dente restant sans aucune modification, ce qui est conforme &
toutes les observations antérieures faites sur les fougéres.

Depuis I'époque ottlanote précédente a été soumise ala Société
des sciences, j'ai pu vérifier et compléter les observations qui y
sont exposées.

Au mois de novembre 1875, le pied d’A. trichomanes, sur lequel
elles ont été faites, portait plusieurs frondes non encore dévelop-
pées; Iextrémité de la plupart périt pendant le rude et long hiver
(ue nous venons de subir; mais au printemps, dés que la tempé-
rature fut suffisamment élevée, celles que la gelée n’avait point
atteintes continuérent leur développement entiérement suspendu
depuis les premiers froids. Ces frondes avaient, au moment de la
reprise de la végétation, leur extrémité normalement enroulée en
crosse, comme cela s'observe chez toutes celles qui ne sont pas
encore développées. Cette disposition, qu’il était facile de prévoir,
établit une différence importante entre les faits observés chez
I'A. trichomanes et ceux constatés chez les Gleichenia et les
Meritensia.
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PAR
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La genre Primule est reprisenté dans la circonseription de
notre flore par trois espéces, qui sont : Primula vulgaris Huds.,
Primule elatior Jacq. et Primula officinalis Jacq. ; elles donnent,
lieu entre elles & trois formes hybrides, dont une seule, Primula
wulgari-officinalis Gren., a été jusqu’ici rencontrée chez nous; les
autres ont été signalées dans le Jura et probablement encore
ailleurs.

En examinant les localités qu'habitent ces espéces, on voit que
Primula vulgaris Huds. végéte dans un sol trés-élaboré, sous le
couvert des bois, dans les ondulations et vers le sommet des
escarpements de P'oolithe inférieure de ces coteaux du voisinage
de Nancy, qui ont été si maltraités et si disloqués a 'époque qua-
ternaire, ol les mers ont creusé la vallée de la Meurthe & travers
ces récifs de coraux. Primula officinalis habite, sans distinction
de terrain, les sommets de nos coteaux sous le couvert des bois,
et s’accommode de Ja lumiére du soleil dans les prairies médio-
erement séches. Primule elatior a besoin, au contraire, d’un sol
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trés-humide et du couvert des grands bois; car il souffre et méme
périt §'il est exposé & une lumiére trop vive.

La premiére et la deuxiéme de ces espéces se rencontrent
vivant en société, et produisent entre elles de nombreuses formes
hybrides; leur fécondation s'opére méme & de grandes distances,
comme dans le fait que jai signalé Pannée derniére & la Société,
et que jai de nouveau observé, dans les mémes conditions, au
premier printemps de cette année. La premiére etla troisiéme,
dont I'habitat est si différent, ne se- rencontrent pas ensemble
chez nous. La deuxiéme et la troisiéme ne s’y montrent que trés-
rarement, ou plutdt ¢qu’accidentellemnent, et ne donnent lieu qu'a
de rares hybrides.

Examinés au point de vue de la disposition des organes de la
fécondation, tous les individus de ces espéces présentent : ou des
styles courts, avec des étamines placées au sommet du tube de la
corolle; ou des styles longs, égalant ou dépassant le tube, avec
des étamines placées a son fond. Sauf quelques rares interversions
sur les mémes individus ou sur des individus isolés, la méme
disposition a lieu d'ordinaire par localité, et elle semble favoriser,
la premiére, la fécondation naturelle ; la seconde, une fécondation
artificielle.

Jai fait des recherches sur un grand nombre d’individus et par
Jocalité, afin de déterminer les causes de ces irrégularités; elles
m'ont démontré que Primule vulgoris se rencontrant toujours
dans ses habitats, que nous connaissons et que j’ai indiqués, en
compagnie de Primula officinalis, est indifféremment brevistyla
ou longistyla. Jajouterai (ue sa floraison plus précoce et que les
fécondations de son congéndre isolé permettent de lui assigner
le role de pére dans Uhybridité. Dans ces localités, ainsi qu'au
bois de Maxéville, ot il se trouve seul avec la forme hybride, Pri-
mula officinalis est exclusivement longistyla; il est au contraire
brevistyle dans les prairies séches des alluvions siliceuses de la
Moselle & Bayon, et dans les bois du plateau de la forét de Haye,
qui §'étend sur le territoire des communes de Laxoun, de Villers,
de Vandeeuvre et de Houdemont, ou le diluviumn’a qu’une couche
de trés-mince épaisseur, et ol la plante végéte pour ainsi dire sur
le calcaire; mais il est longistyla dans les prairies des alluvions
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variées qui s'étendent de Nancya Maréville, et en général dans les
escarpements boisés de I'oolithe inférieure.

L’année derniére, j’ai rencontré Primula elatior et Primula
officinalis vivant en nombreuse société dans la bande étroite de

~prairie tourbeuse des fonds Saint-Barthélemy, o, malgré des
recherches minutieuses, je n’al pu récolter que quelques maigres
spéeimens de leur hybride. Une nouvelle exploration, faite cette
année en compagnie de M. le docteur Godron, nous a donné & peu
pres le méme résultat. On remarque que les individus de ces
espéces végétent péniblement dans cette localité; ils fleurissent
mal et ne fructifient qu’en partie ; ils sont évidemment descendus
des bois voisins. Le sol tourbeux de cette prairie convient & Pri-
mula officinalis sous le rapport de la qualité, mais non sous
celui de ’humidité ; il convient aussi & Primule elatior ; mais il y
est sournis & une lumiére vive qui nuit & son évolulion. Aussi tous
sont-ils brevistyle, tandis que dans le bois qui longe ce pré ct
généralement sous le couvert des bois humides, Primula elatior
est longistyla. :

De ce qui procéde on peut conclure que : les [ongistyle sont
Vexpression d’une végétlation forte, déterminée par l'action de
tous les agents physiques et chimiques qui doivent concourir &
I'exécution compléte de leurs fonctions; que les brevistyle sont
I'expression d’une végétation faible, due soit & la mauvaise qua-
lit¢ du sol, soit & son trop grand degré de sécheresse ou d’humi-
dité, ou méme & l'action d’une lamiére trop vive.

Primula elatiori- officinalis Muret, Ap. Rap., Guid. 1862;
Gren., FL. de Lo chaine jur., p. 500. Fleurs de P. elatior, feuilles
de P. officinalis ; calice vert, a dents aigués, égalant le tiers de la
longueur du tube ; flearit en avril.

Rec. parmi ses parents aux fonds Saint-Barthélemy.
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INTRODUCTION.

Dans Tétude de la chimie biologique, j'ai été frappé de ce fait
que les substances azotées qui se trouvent dans les tissus et dans
les liquides de 'économie appartiennent & peu prés exclusivement
4 la classe des acides amidés ou glycocolles et a leurs dérivés.

Ainsi la leucine, la butalanine, 'alanine, la tyrosine se trouvent
dans P'organisme animal. On y rencontre aussi de la sarkosine,
de la taurine qui, comme je le démontrerai, est un acide amidé.

Parmi les dérivés des glycocolles que Ton trouve dans I'éco-
nomie, je citerai en premiére ligne les composés qui enproviennent
par la substitution d’un radical acide & un atome d’hydrogéne.
Ges composés ont la propriété de se dédoubler sous Iin-
fluence de I'ébullition avec les acides étendus ou les bases, en un
glycocolle et en un acide organique. L’acide hippurique est un
composé de cette nature. Il existe en petites quantités dans I'n-
rine de Thomme et en proportions beaucoup plus considérables
dans celle des herbivores. La majeure partie des matériaux orga-
niques de la bile est formée par des sels d’acides analogues par
leur constitution & Vacide hippurique. Ce sont, chez 'homme,
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les acides glyeocholique et taurocholique, chez les animaux, soil
les mémes acides, soit des composés analogues, savoir : les acides
hyoglycocholique, hyotaurocholique, chénoglycocholique, chéno-
taurocholique, batracholique, etc. — Des composés de celte na-
ture, qui n’existent pas normalement dans ’organisme animal,
peuvent y prendre naissance aprés lingestion de substances
diverses. Ainsi, sil'on introduit de I'acide salycilique dans I'écono-
mie, il en est éliminé a I'état d’acide salycilurique dont la consti-
tution est absolument analogue 4 celle de l'acide hippurique.

La créatine, que 'on trouve dans la chair des animausx, est un
produit d’addition d’un glycocolle, la sarkosine, et de cyanamide.
En perdant une molécule d’eau, elle donne naissance & une base
puissante, la créatinine, qui existe en petite quantité dansl'urine.

Lorsqu’on introduit un glycocolle dans 'organisme, il fixe les
éléments de I'acide cyanique et se transforme en un acide ura-
mique analogue & I'acide hydantoique.

L’acide urique lui-méme, dont la constitution n’est pas encore
connue d’une fagon certaine, donne naissance au glycocolle lors-
qu'dn le traite par Iacide iodhydrique. Il semble donc également
dériver du glycocolle.

Enfin, les travaux de M. Schiitzenberger ont amené récemment
cet habile chimiste & envisager I'albumine et ses congénéres
comme des combinaisons d’urée ou d’oxamide avec des acides
amidés saturéds et des acides amidés non saturés. On comprend
facilement, si telle est la constitution des matiéres albuminoides,
pourquoi les acides amidés et leurs dérivés sont si abondamment
répandus dans I'organisme animal, ou s'effectue constamment la
décomposition de matiéres albuminoides:

L’élude des glycocolles et de leurs dérivés est donc des plus
importantes. JFexposerai dans ce travail les résultats des recher-
ches que jai entreprises jusqua présent sur les propriétés de ces
corps. La connaissance approfondie des propriétés des corps que
T'on trouve dans I'économie peut, en effet, seule mener & la vérité
dans I'étude des problémes si complexes de la chimie physiolo-
gique, et les résullats contradictoires auxquels on arrive en bio-
logie n'ont le plus souvent d’autres causes qu’une connaissance
incompléte de ces propriétés.
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CHAPITRE PREMIER.
MODES DE PRODUGTION DES GLYCOGOLLES.

Les modes de production des glycocolles sont absolument les
mémes que ceux des amines en général. Pour obtenir un glyco-
colle par 'un des procédés de préparation des amines, il suffit
de remplacer le radical alcoolique par un radical que je vais
définir.

L'acide glycolique a pour formule ggoog C’est unacidealcool.

Nous y trouvons deux radicaux. L’un, le radical glycolyle gg Ol

qui est un radical d’acide; l'autre, le radical que je nommerai

2

o : N T 'al o .
oxacétyle, cOOp vl est un radical d’alcool. C’est en remplagant

par ce radical d’alcool et ses homologues, les radicaux alcooli-
ques simptes dans les modes de production des amines, que I'on
obtient des glycocolles.

Exemple :

10 CHsCl + 2A7H = AZHCl + CTH:AZH:

CH:CI 3 . CHAZH:

Le chlorure de ce radical oxacétyle n’est autre que l'acide mo-
nochloracétique.
9°En traitant un cyanure de radical d’alcool par 'hydrogéne
naissant, on obtient, comme on sait, une amine dont le radical
alcoolique est T'homologue supérieur du radical alcoolique du
cyanure. ‘
Par analogie, je devais obtenir I'alanine en traitant par I'hy-
drégéne naissant le cyanure d’oxacétyle, c'est-a-dire I'acide cyana-
cétique, d’aprés la formule :
CAz CHzAzH?
CH:  + H' = CH:
GooH CooH
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L’expérience a justifié mes prévisions. L’acide cyanacétique est
difficile & préparer. Pourtant Van't Hoff a annoncé qu'il est
parvenu & obtenir, en traitant I'acide monochloracétique par le
cyanure de potassium, V'acide cyanacétique en quantité presque
théorique.

On pourra donc obtenir facilement de notables quantités d’ala-
nine lorsque le mode de préparation de I'acide cyanacétique, qui
a réussi & Van't Hoff, sera connu.

D'autres glycocolles seront certainement obtenus d’aprés le
méme procéds.

Voici comment j’ai opéré pour obtenir I'alanine par I'action de
'hydrogéne naissant sur 'acide cyanacétique. Une dissolution de
cet acide fut versée sur de la grenaille de zinc; puis on ajouta,
par petites portions, de l'acide sulfurique étendu. Au bout de
quatre & cinq jours, le liquide fut traité par de la baryte. Le
liquide filtré fut débarrassé par un peu d’acide sulfarique del'excés
de baryle et soumis & I'évaporation. Jobtins ainsi des cristaux &
saveur sucrée, qui ne perdirent pas d’ammoniaque pag.l'ébulli-
tion avec une dissolution de potasse, mais qui en perdirent sous
Iinfluence de la calcinalion avec de la chaux sodée. La solution
de ces cristanx donna un précipité par I'alcool. Enfin, trailée par
l'oxyde de cuivre, elle donna une belle liqueur bleue qui, par
évaporation, laissa déposer des cristaux renfermant 26,1 p. 100
de cuivre. Théorie, 26,5. :

3° Pour achever de montrer l'identité des modes de produc-
tion des amines et des glycocolles, je rappellerai que de méme
quon obtient l'aniline en traitant par 'hydrogéne naissant la ni-
trobenzine, de méme il se forme de Pacide amidobenzoique par
l'action de I'hydrogéne naissant sur Pacide nitrobenzoique.

4° Quant au procédé de Wurtz, il sera certainement appli-
cable a la préparation des glycocolles. Mais on n’a pas pu Jusqu a
présent obtenir le cyanate d’oxacétyle.

Saytzeff (Bull. de la Soc. chim., 1865, t. III, p. 350), en chauf-
fant 'éther monochloracétique avec du cyanate de potassium, a
obtenu de I'éther allophanique et un nouvel acide qu’il nomme
ozethylglycolyl-allophanique,
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CHAPITRE I

PROPRIETES DES GLYCOCOLLES.

1° Action des agents d’ozydation. — Les formules du glyco-
CH?AzI? o . COAzlP? (s
colle COOH et de Pacide oxamique COOH e diftérent que

par la substitution d’un atome d'oxygéne & deux atomes d’hydro-
géne, ou inversement. Il m’a donc semblé possible de passer de
l'une & l'autre de ces deux substances.

Du glycocolle en solution aqueuse fut traité par un poids
double de permanganate de potassium, que j'y ajoutai par petites
portions, de fagon & éviter une trop grande élévaiion de tem-
pérature. L’action terminée, je soumis le liquide filiré & I'analyse
et je pus y constater,  cdté de carbonate el d’oxalate de potas-
sinm, de fortes proportions d’oxamate de potassium, qulil est
aisé de caractériser par sa transformation en acide oxalique
sous linfluence de I'ébullition de sa solution. Cette Lransforma-
tion se fait surtout rapidement en présence d’'un peu de potasse
caustique; dans ce cas, il se dégage en méme temps de P'am-
moniaque.

Pour démontrer la présence deT'acide oxamique, je dus d’abord
me débarrasser de Vacide oxalique et de l'acide carbonique, en
ajoutant au mélange un léger excés de chlorure de calcium, de
fagon & précipiter 1'acide carbonique et 'acide oxalique & I'état
de carbonate et d’oxalate de calcium. Aprés 24 heures de repos,
ce précipité fut recueilli sur un filtre, et je pus constater dans Je
liquide filtré la présence d’un corps qui, par Peffet de I'ébullition
avec une solution de polasse, dégageait de I'ammoniaque, en
méme temps qu'il se formait, sous linfluence de 'excés du chlo-
rure de calcium ajouté précédemment, un précipité blanc d’oxalate
de calcium insoluble dans l'acide acétique, soluble dans I'acide
chlorhydrique, et se transformant par la calcination en carbonate
de calcium. '

Je pus, du reste, isoler I'acide oxamiique en versant du sous-
acétate de plomb dans le liquide débarrassé d’acide oxalique par
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le chlorure de caleium. Jobtins ainsi de I'oxamate basique de
plomb, qui ful mis en suspension dans I'ean et traité par un cou-
rant d’hydrogéne sulfuré. Le liquide, débarrassé par la fillration du
sulfure de plomb, évaporé dans le vide de la machine pneuma-
tique, me donna de I'acide oxamique qui, en solution étendue,
ne précipite pas le chlorure de calcium, mais qui, comme je Pai
déja dit, se transforme, par une longue ébullition, en oxalate acide
d’ammonium, et donne avec le chlorure de calcium un précipité
d’oxalate de calcium.

L'ammoniaque produif, dans les solutions trés-concentrées
d’acide oxamique, un précipité blanc cristallin, peu soluble dans
I'eau froide, d’'oxamate d’ammonium.

Horsford, dans un travail sur le glycocolle (Ann. der Chem. und
Pharm.,t. LX, p. 1), a étudié I'action des oxydants sur ce corps. Il
wavait pas remarqué la formation d’acide oxamique, et dit avoir
trouvé un acide auquel il attribue la formule C*H®Q". Laurent et
Gerhardt ont déja fait remarquer combien I'obtention d'un sem-
blable corps, par 'oxydation du glycocolle, est peu probable. Ils
ont pensé que I'acide obtenu par Horsford était de l'acide glyco-
lique ; mais je ferai remarquer que lauteur dit que le sel de
calcium de cet acide (et c'est précisément ce sel qui a été ana-
Iysé) est insoluble dans 'eau, méme houillante, ce qui n'est pas
le cas pour le glycolate de calcium;le sel de calcium a été obtenu
a I'étal de précipité, par Horsford, en traitant par le chlorure de
calcium le liquide contenant en dissolution les produits d’oxy-
dation du glycocolle. Jai déja dit que le précipité que javais
obtenu était un mélange de carbonate et d’oxalate de calcium.

Réciproquement, 'hydrogéne naissant, en agissant sur l'acide
oxamique, pouvait donner du glycocolle.

COAzI? CHAzH*
Coonr -+ B =0 + coor

L’expérience n’a pas confirmé cette maniére de voir. L’acide
oxamique en solution aqueuse traité soit par 'amalgame de potas-
sium, soit par le zinc et l'acide sulfurique, ne m’a jamais donné
que de T'acide glycolique.

L’acide oxalique, I'acide oxamique et I'oxamide donnent donc
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tous trois, sous l'influence de T'hydrogéne naissant, de l'acide
glycolique.

9° Les propriétés chimiques des glycocolles sont, en général,
celles des amines. Je n'insisterai ici que sur la maniére dont les
glycocolles et les amines se comportent sous linfluence de la
cyunamide, de Pacide cyanique et du cyanogéne. Jaurai, plusloin,
4 'appuyer sur ces analogies de propriétés.

«. La cyanamide, en s'unissant @ 'ammoniaque, donne naissance
d la guanidine. (Erlenmeyer, Bull. Soc. chim., 1871, p. 91.)

AzH
C iﬁg + AgfP = C { AzID
AzHz,

On obtient de méme la méthylguanidine, la phényguanidine,
ele., en faisant agir la cyanamide sur la méthylamine, la phény-
lamine, elc.

«'. Mais les glycocolles sont des amines dont le radical alcoo-
lique jouit de la fonction .acide. lls s¢ combinent comme les
amines ordinaives 4 la cyanamide. Les corps quirésultent de cette
combinaison sont les créatines.

b. En combinant I'acide cyanique &4 Yammoniaque, on oblient -
l'urée, et en remplacant P'ammoniaque par une monamine pri-
waire, on oblient des urées composées : ethyl-urée, amyl-urée, etc.

b'. En combinant lacide cyanique aux glycocolles, on obtient
encore une urée composée dans laquelle un hydrogéne est rem-
placé par le radical alcoolique du glycocolle (oxacétyle et homo-
logues). Ce radical jouissant encore de la fonction acide, I'urée
composée jouira elle-méme de cette fonction. Les corps obtenus
par la combinaison de 'acide cyanique et des glycocolles sont
donc des acides uramiques. Le premier terme connu est I'acide
hydantoique. (Wislicenus, Ann. der Chem., t..CLXV, p. 103.) On
connait en outre l'acide lacturamique (Urech, Ann. der Chem.,
t. CLXY, p. 99), 'acide taurocarbamique (Salkowski), Facide mé-
thylhydantoique, ete.

H
Aaf o+ ATl = Ay — GO — AzH:
H . Agp
Azl - )
oot CH:CQOH == H:Az — CO — AzH (CH:COOH)

800, DES S'u‘lkl.\'cz;n.
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¢. Le cyanogéne s’unit directement 4 ammoniaque.

On obtient ainsi 'hydrazulmine de Jacobsen et Emmerling.
(Bull. Soc. chim., 1872, 1, 49.)

Il s'unit aussi & T'aniline en donnant naissance 4 la cyananiline
de Hoffmann et & d’autres amines.

¢'. Griess est arrivé & unir le cyanogéne a l'acide amidoben-
zoique. En faisant passer dans le glycocolle en solution aqueuse
un courant de cyanogéne, on voit se passer les mémes phéno-

_ménes que Hoffmann et Griess ont décrils dans 'action du cyano-
géne sur l'aniline et I'acide amidobenzoique. Le liquide brunit
rapidement et s'échanffe notablement. Le méme phénoméne se
présente lorsqu’on fait passer un courant de cyanogéne dans une
dissolution de leucine.

Au bout d’'un certain temps, la dissolution qui primitivement
donnait un préecipité abondant de glycocolle lorsqu’on Paddi-
tionnait d’aleool, n’est plus précipitée par ce réactif. En ajoutant
de grandes quantités d’alcool et d’éther, on n’obtient pas de glyco-
colle;; mais au bout de quelques jours il se dépose sur les parois
du vase un corps qui se présente sous forme de mamelons isolés
les uns des autres. Ge corps est trés-dur. La cassure est cristal-
line. Lorsqu’on le chauffe dans un tube, il se forme un charbon
qui occupe au moins 50 fois le volume du corps employé.

Malheureusement, je ne suis pas parvenu a purifier ce corps.
Lorsqu'on le dissout dans Peau et quon le traite par du mnoir
animal, la solution, primitivement brune, se décolore. Mais par
'évaporation on n'obtient qu'une masse incristallisable.

Je reprendrai Ustude de cetle combinaison.

3 Réuction. — La leucine (1) et le glycocolle ordinaire sont
les seuls glycocolles qu’il importe de pouvoir caractériser. La
diagnose du premier de ces deux corps est facile. It n’en est pas
de méme de celle du second.

D’aprés les ouvrages de chimie, on pourrait reconnaitre le gly-
cocolle & trois caractéres : “

{1) D’aprés les ouvrages de chimie, la leucine serait plus légére que I'eau. Elle
surpage, en effet, lorsquon la projette sur ce liquide, Mais cela tient aux bulles
d"air adhérentes. J'ai déterminé, avee Uaile de M. Willemin, la densité de ce corps.
Nous }'avuns trouvée égale & 1,298,
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1° Bouilli avec une solution concentrée de polasse ou de baryle,
le glycocolle donnerait une coloration rouge de sang.

Cette réaction serait d'une exécution facile et ne permeitrait
pas de confondre le glycocolle avec beaucoup d’autres substances.
Mais je n’ai jamais pu 'obtenir. :

Je me vois donc dans la nécessité de donner quelques détails
sur cette réaction et de chercher quels sont les chimistes qui
l'ont obtenue.

Les ouvrages les plus récents et les plus spéciaux, par exemple,
le livre de Heppe : Die Chemischen Reactionen, nous appren-
nent que ce fait a éié observé par Horsford, par Gahours et par
Kraut et Hartmann. Les autres ouvrages citent les mémes auto-
rités et donnent les mémes indications hibliographiques.

En recourant aux sources, J'ai pu constater que Gahours, lors-
qu’il étudie T'action de la baryte sur le glycocolle, ne parle pas de
coloration rouge qu’il aurait observée, et cela quoique les on-
vrages citent la page ol ce savant chimiste aurait indiqusé le fail.
(Gahours, Annal. de Chim. et de Phys., (3) 53, p. 322; cité dans
Heppe, p. 167.) :

Jal, du reste, consulté & ce sujet M. Cahours lui-méme qui ne
comprend pas « que des ouvrages, qui devraient dtre bien ren-
seignés, lui attribuent des faits dont il w'a jamais parlé. » Kraut
et Hartmann, qui auraient constaté que le glycocolle chauffé avec
de 'oxyde de plomb donne la coloration rouge indiquée, n’en
parlent pas a I'endroit cité par les ouvrages. (Annal. Chem. und
Pharm., CXXXIIL p. 99.) 11 y a plus, outre Gabours, Kraut et
Hartmann, d’autres auteurs ont traité le glycocolle par des alcalis
et ’ont pas observé de coloration rouge dans cetle action. Je
citerai Boussingault (Compt. rend., t. VII, p. 493), qui purifie le
glycocolle en le faisant bouillir avee une solution de baryle caus-
lique; Mulder (1), qui obtient le glycocolle en faisant bouillir la
gélatine avec une solution de potasse caustique; Schwarlz (cité
dans Gerhardt), quia cherché vainement & obtenir cette coloration
rouge, etc. Horsford est le seul chimiste qui ait constaté la réuc-
lion dont je parle. Il est probable qu’il a opéré sur une substance

(1) Journal far prakt, Chem., t. XV, p, 290, et t. XXXVIIL, p. 294.
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impure. Quant & moi, jai fait bouillir plus de trente fois, et dans
toutes les conditions, du glycocolle avec dela potasse, sans jamais
avoir pu obtenir de coloration. Je crois donc pouvoir conclure
tjue jamais on n’oblient de coloration rouge en chauffant le gly-
cocolle avec des solulions concenirées de potasse ou de baryle.

Les deux autres réactions citées par les auteurs ne suffisent
pas pour caractériser le glycocolle. Ces réactions sont les
suivantes :

2 Le glycocolle, traité par du sulfate de cuivre, puis par de la
polasse, empéche la précipitation de 'oxyde de cuivre. 1 se forme
dans ce cas une helle coloration bleue; ce fait est attribué a
Horsford. Mais Boussingault déja avait constaté que le glycocolle
dissout T'oxyde de cuivre, el avait donné la formule du glycocol-
late de cuivre;

3° Le glycocolle réduit déja a froid, surtout & chaud, I'azolate
INErcureus,

A ces deux réactions, jajouterai les deux suivantes. Isolée, au-
cune de ces réactions ne suffit pour affirmer qu'un corps est du
glycocolle; mais I'ensemble des quatre me parait tout a fait
caractéristique de cetle substance :

1° Le glycocolle donne avec le perchlorure de fer une colo-
ration rouge intense. L'acide acélamique se comporte donc avec
le perchlorure de fer comme les acétates alcalins. Cette colo-
ration ne disparait pas sous l'influence de I'ébullition, mais dispa-
rait sous 'influence des acides ; elle reparait lorsqu’on neutralise
avec précaution acide ajouté par de 'ammoniaque (1).

2 On sait que lorsqu'on traite l'aniline par un peu de phénol,
puis par un excés d'hypochlorite de sodium, on obtient une belle
coloration bleue. (Jacquemin, Gompt. rend., 30 juin 1873.)
Gotlon (Bull. de la Soc. chim., 1874, t. XX, p. 8) a constaté que
Pamuoniaque se comporte en présence du phénol et d’'un excés
d’liypochlorite alcalin comme I'aniline. Ce fait avait déja été cons-
taté par Berthelot. (ftép. de Chimie pure, 1859.) Mais la colo-
ration obtenue avec l'aniline est beaucoup plus intense. D’une
fagon générale, 'ammoniaque, la méthylamine (Jacqueinin), la

(1) La leucine se comporte comme le glycocolle.
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phénylamine, donnent, lorsqu’on les traite par le phénol et un
excés d’hypochlorite alecalin, une coloration verte ou bleue. Or,
les glycocolles sont des amines. Aussi suffit-il de traiter un peu
de glycocolle en solution par une goutle de phénol et d’ajouter
au mélange de I'hypochlorite de sodium pour obtenir, aprés quel-
ques instants, une coloration hleue.

Ces quatre réactions sont trés-sensibles. Il m’a suffi de dissoudre
95 milligrammes de glycocolle dans 8 centimétres cubes d’eau et
de diviser cette solution en quatre parties égales pour obtenir les
(uatre réactions dont je viens de parler. Les phénoménes de colo-
ration étaient trés-intenses et la réduction de I'azotate mercureus
trés-nette. On pourrait donc caractériser une quantilé beaucoup
moindre de glycocolle en opérant sur quelques gouttes seulement
pour chaque réaction, au lieu d’employer pour chacune d’elles
denx centimétres cubes de la solution, comme je 'ai fait.

GHAPITRE 111

CYANAMIDE. ~— DICYANODIAMIDE. — CREATINE.
DERIVES METALLIQUES.

Strecker est arrivé le premier, en 1864, 3 unir la cyanamide
au glycocolle. Il a obtenu ainsi un composé ayant avec la créa-
tine des analogies remarquables, la glycocyamine (Compt. rend.,
t. LI, p. 1219).

La découverte de Strecker, restée d’abord & I'état de fait isolé,
a 618 généralisée dans ces derniers temps.

Volhavrd, en 1868 (Bull. Soc. chim., t. XII, p. 264), a réalisé la
synthése de la créatine par I'union de la cyanamide et du méthyl-
glycocolle (sarkosine); Salkowski et Baumann ont, en 1873,
ohtenu simultanément le produit d’addition de Ia cyanamide et de
I'alanine. (Isocréntine. Salkowski, Bericht. deuts. Chem. Ges., t. VI,
p. 535, — Alacréatine. Baumann, Annal. der Chem., t. CLXVII,
p. 77.) Griess a obtenu une créatine aromatique par fixation de
la cyanamide sur P'acide amidobenzoique (1874. Ber. deuts. Chem.
Ges., t. VII, p. 574). Enfin, J’ai moi-méme obtenu une cinquiéme
créatine, la taurocréatine, en faisant agir la cyanamide sur la tau-
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rine, qui est un glycocolle et non de liséthionamide, comme on
'admet généralement.

La créatine est donc le type de toute une classe de corps ré-
sultant de I'union de la cyanamide avec les glycocolles.

Des idées tout & fait opposées ont été émises sur la constitu-
tion de la créatine. Certains auteurs la considérent comme une
amide, d’autres comme un acide. L’étude des dérivés métalliques
de la créatine et de ses congénéres semblait donc particuliére-
ment intéressante. Aucun dérivé métallique de la créatine n’avait
été obtenu lorsque j'ai commencé ces recherches. Strecker (loc.
cit.) avait obtenu, en faisant bouillir la glycocyamine avec de
l'acétate de cuivre, un précipité bleu auquel il assigna la formule
(CG*H*A2*0%)*Ce. Jai cherché & obtenir par ce moyen le dérivé cui-
vrique de la créatine, mais je n'ai pas réussi. La créatine est én
effet beaucoup moins stable que la glycocyamine. La solution
Saliére déja sous linfluence de V'ébullition. Aussi, en faisant
bouillir une solution de créatine avec de l'acétate de cuivre, je
wai pas obtenu de précipité, mais bien une réduction partielle du *
sel de cuivre.

Dessaignes (Compt. rend., t. XXXVIII, p. 839, et t. XLI, p. 1258)
a étudié avec soin la créatine. Dans le cours de cette étude, ila
été amené & faire agir Poxyde de mercure sur la créatine pour
en déterminer l'oxydation. Il a remarqué que la créatine dissol-
vait un peu d’oxyde de mercure, mais n’a pas cherché a obtenir
de composé défini.

Mulder (Bericht. deuts. Chem. Ges., t. VI, p. 655), aprés avoir
étudié les dérivés métalliques de la cyanamide, a essayé d’obtenir
les dérivés métalliques des produits d’addition de la cyanamide
et des glycocolles, c’est-a-dire des créatines. Mais, dit-il, la créa-
tine ne donne avec 'argent aucun précipité jaune, avec le cuivre
pas de précipité noir comme la cyanamide. L’étnde des dérivés
métalliques de la cyanamide ayant permis & Mulder de montrer
que le corps connu sous le nom de cyanamide, était en réalité de
la carbodiimide, ce chimiste regrette de ne pouvoir sappuyer
sur des dérivés métalliques de la créatine pour en fixer la cons-
titution.

Je suis arrivé a préparerles dérivés métalliques de la créatine,
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de la glycocyamine et de la taurocréatine. Je n'ai étudié, jusqu’a
présent, que ces trois créalines, qui toutes trois m’ont donné des
résultats analogues. Cette étude m’a conduit & celle des dérivés
métalliques de la dieyanodiamide. On ne connaissait qu'un dérivé
monoargentique étudié par Haag, et mes expériences m'ont
amené & d'autres résultats que ceux obtenus par ce chimiste,
Enfin, Jai complété Vétude des dérivés mélalliques de la cya-
namide.

Je suivrai, dans I'exposé de mes recherches, I'ordre inverse,
c’est-a-dire que j’étudierai d’abord les dérivés métalliques de la
cyanamide, puis ceux de la dicyanodiamide, enfin ceux de la
créatine et de la glycocyamine (1).

Je terminerai ce chapitre par quelques considérations critiques
sur la constitution de la créatine.

a. Cyanamide. Dérivés métalliques. — La cyanamide décou-
verte par Bineau (dnn. de Chim. et de Phys., t. LXVIL, p. 334), a
été obtenue a I'état de pureté par Cloez et Cannizzaro (Comples
rend. de Udc. des sc., t. XXXII, p. 62). Elle résulte de I'action du
chlorure de cyanogéne sur 'ammoniaque.

‘ AT
Cy

CyGl 4+ 2AzH° = + AzH:Cl,

Beilstein et Geuther (Ann. der Chem., t. CVILI, p. 90) obtinrent
la cyanamide par 'action de Vacide carbonique sur la monoso-
damide. '

1 )
00t oAz — A
oLy

Na

Enfin la découverte de la sulfurée par Reynolds (Ber. der deuis.

Chem. Ges., 1869, 44) ne tarda pas & nous donner un procédé

rapide de préparation de la cyanamide par désulfuration de la
sulfurée.

+ 9NaOH.

o Adt N AzH?
Syt HgO = H*0 4 HgS + Cy.

Reynolds avait cru obtenir de 'urée ordinaire par cette désul-
furation. Hoffmann (Ber. der deuts. Chem. Ges., 1869, 600) obtint

(1) L’étude de a taurocréatine et de ses dérivés métalliques sera faite plus loin,
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de la dicyanodiamide et montra qu’on n’obtenait pas trace d’uré:
ordinaire. Baumann (Ber. der deuts. Chem. Ges.,1873) fit voir que
la dicyanodiamide obtenue par Hoffmann était le résuliat dela
polymérisation de la cyanamide et parvint aisoler ceite derniére;
enfin Volhard (Ber. der deuts. Chem. Ges., 1874,100) fit de la dé-
sulfuration de la sulfurée par oxyde de mercure un procédé
rapide de préparation de la cyanamide.

Toute la cyanamide dontjai eu besoin, tant pour préparer la
dicyanodiamide que pour obtenir la glycocyamine, la taurocréa-
tine, etc., a été préparée parle procédé de Volhard. On obtient
trés-facilement de grandes quantités de cyanamide en suivant
exactement le procédé décrit par l'auteur. '

1° Cyanamide argentique. — La cyanamide argentique a éi¢
obtenue par Beilstein et Geuther (loc. cit.) en traitant une disso-
lation de cyanamide par l'azotate d’argent ammoniacal. On ob-
tient aussi ce composé en traitant la cyanamide par Tazotate
d’argent, mais la précipitation est incompléte. En effet, lorsqu’on
ajoute au liquide filtré un peu d’ammoniaque, on obtient une
nouvelle quantité de cyanamide argentique. Il a été étudié égale-
ment par Mulder (Ber. der deuts. Chem. Ges., VI, 655).

Le composé obtenu ainsi est un corps amorphe, jaune serin,
trés-pen soluble dans I'eau. Un excés d'ammoniaque n’en dissout
aussi que de petites quantités. Lorsqu’on le chauffe brusquement
il détone. Chauffé avec précaution dans un tube, il donne un
mélange de cyanogéne et d'azote, d’aprés la formule:

Azdg

2 4y = 288" + 204z + A7

On peut le porter 4 la température de 220° sans qu’il saltére.
L’acide azotique le dissout; 'ammoniaque le reprécipite de sa so-
. lution azotique. La potasse bouillante ne l'aliére que trés-peu.
Sous l'influence d’une solution trés-concentrée de potasse bouil-
lante, il brunit 1égérement.

Analyses. Le composé GAz*Ag® renferme 84,37 p. 100 d’argent.
Les quantités d’argent trouvées sont

;: 23:3; (Beilstein et Geuther).

3 82,9  (Mulder).
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Les formules CAz*HAg et CAz*H*Ag?0 exigeraient respective-
ment 72,4 et 78,8 d’argent.

9 Gyanamide cuivrique. — La cyanamide cuivrique a éLé ob-
tenue par Beilstein et Geuther en traitant une dissolution de cya-
namide par un sel de cuivre et ajoutant au mélange un peu de
polasse.

11 se précipite un composé brun noirdtre. Lorsqu’on met ce
corps en suspension dans I'eau et qu’on le traite par l'hydrogéne
sulfuré, on le décompose. 11 se forme du sulfure de cuivre, et le
liquide surnageant renferme de la cyanamide qui ordinairement
se polymérise lorsqu’on soumet la solution & I'évaporation.

(e composé n'a pas été analysé. Son analyse peut se faire trés-
simplement. Il suffit, en effet,; de calciner a l'air un poids donné
de la substance, de traiter le résidu par un peu dacide azotique,
de recalciner et de peser 'oxyde de cuivre ainsi obtenu. La seule
précaution & prendre est de chauffer trés-modérément la subs-
tance au-début. En effet, la masse entre brusquement en ignition
lorsqu’on la chauffe, et si @ ce moment la chaleur était trop forte,
il pourrait y avoir des pertes par projection.

Result'lts § 1> 60,52

2° 60,714 ; p. 100 de cuivre.

Les composés CAz’Cu et (CAz*H)*Cu exigent respectivement
61,35 et 43,64 p. 100 de cuivre.

La cyanamide cuivrique a donc pour formule CAz*Cu.

3 Cyanamide plombique. (Drechsel., Journ. fir prakt. Chem.,
1873, t.VII, p. 327.) — Ce composé a éLé obtenu en traitant une
solution aqueuse de cyanamide par 'acélate de plomb ammoniacal.
On obtient ainsi un précipité qui devient rapidement cristallin.
Si les solutions sont élendues, on obtient des aiguilles microsco-
piques. Ce précipité est soluble dans les acides. L’ammoniaque le
reprécipite de ces solutions. La chaleur le décompose.

It a pour formule CAz*PD.

 Cyanamide mercurique. — Lorsqu’on traite la cyanamide
par du sublimé corrosif, puis par un peu de potasse, on obtient
un précipité blanc. I'ai également obtenu la cyanamide mercu-
rique par l'action de I'oxyde de mercure récemment précipité sur
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une dissolution de cyanamide. Déja a froid, plus rapidement, lors-
quon éléve légérement la température, la couleur jaune de
I'oxyde mercurique disparait et I'on obtient un précipité blanc de
cfanamide mercurique.

Ce fait explique pourquoi, lorsqu’on prépare la cyanamide par
le procédé de Volhard, en désulfarant la sulfurée par oxyde de
mercure, on n'obtient que la moitié environ de la quantité théo-
rique de cyanamide. Voici du reste ce que Volhard lui-méme dit
d ce sujet: « En reprenant le résidu de I'évaporation (du liquide
provenant de la désulfuration de la sulfurée) par I'éther, celui-ci
dissout la cyanamide et ne laisse qu'un faible résidu de dicyano-
diamide. Par évaporation de la solution éthérée, on obtient de la
cyanamide complétement pure. Trente grammes de sulfurée ont
donné dans différents essais 8-10",5 de cyanamide. La quantité
théorique est 16 grammes.» Que sont devenusles 6 4 8 grammes
de cyapamide qui manquent? La petite quantité de dicyanodia-
mide formée ne saurait expliquer cette perte que jattribue & la
formation de cyanamide mercurique pendant la désulfuration de
la sulfurée. Surtout vers la fin de Popération, alors que la liqueur
renferme beaucoup de cyanamide et peu de sulfurée, cette for-
mation de cyanamide mercurique est trés-notable. On peut s'en
assurer en lavant le sulfare de mercure provenant de la désulfu-
ration, jusqu’a ce que les eaux de lavage nerenferment plus trace
de cyanamide. Si maintenant on soumet ce sulfure de mercure,
mis en suspension dans 'eau, & un courant d’hydrogéne sulfuré,
on constatera de nouveau la présence de cyanamide dans le liquide
filtré, la cyanamide mercurique ayant été décomposée par I'hy-
drogéne sulfuré.

La cyanamide mercurique est soluble dans P'acide chlorhy-
drique étendu. La potasse la reprécipite de cette solution.

Les analyses que j'ai faites de ce composé m’ont donné les ré-
sultats suivants:

1° 81,82 p. 100 de mercure.
2° 82,30 p. 100 —

Les composés (CAz?H)Hg et CAz’Hg exigent respectivement
70,92 et 83,33 p. 100 de mercure.
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La cyanamide mercurique a donc pour formule CAz*Hg.

Ainsi, en résumé, on connait maintenant quatre composés mé-
talliques de la cyanamide. La cyanamide argentique et la cyanamide
plombique ont été analysées, la premiére, par Beilstein et Geuther
et par Mulder; la seconde, par Drechsel. J'ai analysé la cyanamide
cuivrique et la cyanamide mercurique. Les deux analyses de cette
derniére portent, la premiére, sur le composé obtenu par le su-
blimé corrosif et la potasse; la seconde, sur le composé obtenu
par I'action de I'oxyde de mercure sur la cyanamide. Ces deux
composés sont donc identiques.

D’une fagon générale, les dérivés métalliques de la cyanamide
ont donc pour formule CAz*M", c’est-a-dire que les deux hy-
drogénes de la cyanamide peuvent étre remplacés, avec une égale
facilité, par des métaux.

Constitution de la cyanamide. — Mulder (loc. cif.) se basant
sur la formule de la cyanamide argentique, considére la cyana-

AzH
A H . En effet,

dit Mulder, si la cyanamide avait pour formule G 3 Ay 00 devrait

JH

Ag monoargentique. Or, on n’obtient
Az
qu'un dérivé diargentique. Ce fait avait déja frappé Beilstein et
Geuther.

Mulder avait basé sa conclusion sur V'analyse d'un seul dérivé
métallique de la cyanamide, la cyanamide argentique. Les autres
dérivés dont )’ai donné les analyses viennent & I'appui de I'idée de
Mulder.

Du reste, d’autres preuves peuvent encore étre données en
Azll
Azl

Weilh, en 1874 (Bericht der deuts. Chem. Ges., p. 8 et 16), a ob-
tenu en désulfurant la diphényl sulfurée, de la carbodiphénylimide :

AzHC» AzCoHs
CS AZHCH + HgO = HgS + 10 + G AZCOHs

mide comme de la carbodilmide et la formule C 3

obtenir un dérivé G

faveur de la formule G

Il a montré que le corps ainsi obtenu était bien de la carbodi-
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phénylimide, et pas son isomére la diphényleyanamide. Pour ne
laisser aucun doute, il a, dans un second travail (Ber. der deuts.
Chem. Ges., 1874, p. 843), étudié la diphénylcyanamide, isomére
de Ia carbodiphénylimide.

Si, par désulfuration de la diphénylsulfurée on obtient de la
carbodiphénylimide, n’est-on pas conduit & conclure, par analogie,
que par désulfuration de la sulfurée ordinaire on obtient de la
carbodiphénylimide ?

At Az
csi Aot + He0 = HeS + B0 + Cf 7y

La formule G % Irend aussi faeilement compte de la trans-

formation de la ¢yanamide en urée et en sulfurée :

AzH \AzH?
C}A g+ B0 =00, p
C;ALZH

gHs= CS{ Azl Baumann. (Ber. der deuts. Chem. Ges,VI,1351.)

Enfin Molder (Ber. der deuts. Chem. Ges., t. IX, p. 1634) a ob-
tenu une combinaison de cyanamide avec deux molécules d’acide
chlorhydrique. En considérant la cyanamide comme carbo-
AzH.HCI
AzH.HCF
(L’azote trivalent dansla carbodiimide devenant pentatomique en
fixant HCL.)

b. Dicyanodiamide. — Dérivés mélalliques. — La dicyanodia-
mide a été découverte en 1858 par Beilstein et Geuther (loc. cit.).
Ces chimistes lui avaient donné le nom de parem (abréviation de
paracyanamide).

En 1862, Haag (Ann. der Chem. und Pharm., CXXII, p. 92)
prenant pour point de départ une observation de Strecker, qui
avait remarqué que lorsquon abandonne & une douce tempéra-
ture une solution de cyanamide additionnée d'un peu d’ammo-
niague, on obtient un corps nouveau moins soluble dans I'eau
que la cyanamide, a étudié le corps ainsi obtenu, a reconnu son
isomérie avec la cyanamide et lui a donné le nom de dicyanodia-
mide quil porte maintenant. Haag a fait une étude trés-intéres-
sante de la dicyanodiamide, mais la découverte de ce corps ne

diimide, la formule de ce composé pourra s’écrire C
pose p
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lui appartient pas, quoique les auteurs la lui attribuent généra-
lement.

Je dois relever, en passant, une erreur de certains ouvrages
frangais qui font du param et de la dicyanodiamide deux corps
distincts. Voici, par exemple, ce que dit 'un d’eux: « Le param
fond a 100° et bout vers 180°... Ses propriétés sembleraient in-
diquer que cest une cyanamide condensée; toutefois elle ne se
confond ni avec la cyanodiamide, ni avec la mélamine. » Et plus
loin: « La dicyanodiamide fond & 200°. » Il est évident que deux
corps, dont 'un fond & 100° el bout 4 180° et dont I'autre ne
fond qu'a 200° et n’entre pas en ébullition, ne sauraient é&tre con-
fondus. Mais Beilstein et Geuther fixent & 190° le point de fusion
du param et non pas & 100° et ils ne disent pas que ce corps
entre en ébullition & 180°, alors que son point de fusion est
& 190°.

Du reste, l'identité du param et de la dicyanodiamide a éLé mise
hors de doute par un nouveau travail de Beilstein et Geuther (4nn.
der CGhem. und Pharm., CXXIII, p. 241). Ces chimistes montrent
dans ce travail que le corps découvert par Haag el nommé par
lui dicyanodiamide n’est autre chose que leur param. Deux noms
différents avaient été donnés au méme corps. L'histoire du param,
comme corps distinct, doit disparaitre des ouvrages de chimie.
Nous garderons le nom de dicyanodiamide, généralement adopté
aujourd’hui.

La dicyanodiamide s'obtient facilement en abandonnant 4 une
douce chaleur une solution de cyanamide & laquelle on a ajouté
quelques gouttes d’'ammoniaque. Lorsqu’on conserve longtemps
la cyanamide desséchée, elle se transforme aussi, presque intégra-
lement, en dicyanodiamide.

1° Dicyanodiamide argentique. — La dicyanodiamide argen-
lique a été étudiée par Haag (loc cit.). En traitant la dicyano-
diamide par l'azotate d’argent, ce chimiste a obtenu des cristaux
soyeux enchevétrés, trés-longs, assez peu solubles dans I'eau froide.
Aussi la précipitation a-t-elle lieu avec la dicyanodiamide méme
en solution assez étendue. Ces cristaux sont trés-peu solubles
dans T'acide azotique, trés-solubles dans I'eau chaude, d’ou ils
eristallisent par le refroidissement. Ils noircissent a l'air.
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Leur composilion est exprimée par la formule (C:Az*H* +
AgAz0%). Tous les auteurs qui ont étudié ce corps sont d’accord
sur cette formule : Haag (loc. cit). ; Hoffmann (Ber. der deuts. Chenm.
Ges., 11, 600); Beilstein et Geuther (2¢ trav., Aun. der Chem. und
Pharm., CXXIII, p. 24).

C’est en décomposant la solution de ces cristaux par un peu
d’ammoniaque que Haag a obtenu la dicyanodiamide argentique
sous forme d’un précipité blanc soluble dans un excés d’ammo-
niaque. Cette solubilité de la dicyanodiamide a empéché Beilstein
et Geuther d’obtenir ce corps. lls ont, en effet, traité leur param
par deTazotate d’argent ammoniacal dans le but de constater s'ils
obtiendraient encore un précipité jaune, comme avec la cyana-
mide. Ils n’ont rien obtenu. S’ils n’avaient pas eu un excés d’am-
moniaque avec leur azotale d’argent, ils auraient constaté la for-
mation d'un précipité blanc de dicyanodiamide argentique.

La composition de la dicyanodiamide est représentée, d’aprés
Haag, par la formule G*Az*H’Ag.

Analyse. Trouvé 57,6 p. 100 d’argent.

La formule C:Az*H*Ag exige 56,5 p. 100 d’argent.

Comme on le voit, Haag a trouvé 1,1 p. 100 d’argent de plus
que ne Pexige la formule qu’il donne du composé. On trouve ordi-
nairement un peu moins. Comme je le démontrerai, la dicyano-
diamide argentique n’a pas la formule que lui a donnée Haag. Une
seule analyse de ce composé, celle quej’ai donnée plus haut, a 616
faite par Haag, et depuis aucun chimiste n’a repris cette analyse.
Une erreur quelconque a donc pu se glisser dans le travail de ce
chimiste.

I faut d’abord remarquer que Haag est obligé de décomposer
ses cristaux de dicyanodiamide et d’azotate d’argent par trés-peu
d’ammoniaque. Sl met trop d’ammoniaque, il redissout le pré-
cipité qu'il a obtenu. Aussi est-il avanlageux de remplacer 'am-
moniaque par de la potasse ou de la baryle qui ne redissolvent
pas le précipité.

Voici comment on peut sassurer, par différentes expériences,
que la dicyanodiamide n’a pas la composition que lui attribue
Haag, et surtout qu’il est impossible d’obtenir un tel composé, du
moins par le procédé employé par ce chimiste:
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1° Je fais une solution titrée de dicyanodiamide et une solution
tivée d’azotate d’argent. Dans un certain nombre de c.c. de la
solution de dicyanodiamide, je verse de l'azotate d’argent, de telle
sorte qu’il y ait pour une molécule de dicyanodiamide une mo-
lécule d’azolate dargent (1). Puis je traite le mélange par un peu
d'ammoniaque ou mieux, comme je l'al dit, par un peu de po-
tasse. Jobtiens ainsi un précipité blanc qui, selon Haag, se serait
formé d’aprés la formule

C:Az*H* + AgAz0® + KOH = Az0°K + H*0 4 C*Az*H*Ag.

Dans la liqueur filtrée, il ne devrait donc plus y avoir de
dicyanodiamide. Or, si dans ce liquide on neutralise, par une
goutte d’acide acétique, I'excés de potasse quon a ajouté, on peul
“constater la présence de dicyanodiamide, et de plus on peut cons-
later qu'on peut verser dans le liquide une quantité d’azotate
d’argent égale & celle qu’on y avail déja versée sans quon ob-
lienne par la potasse de précipité olive d’'exyde dargent; il se
forme, au contraire, une nouvelle quantité de dicyanodiamide
argentique.

L’interprétation de ces faits est facile. Prenons, dans notre for-
mule, deux molécules de dicyanodiamide et deux molécules d’a-
zotate d’argent et nous aurons:

20Az* H'++-2AgAz0°+-2K0H = QAZO'*K—i—QHiO—%—G‘lAz"H*Agi—}—CiAz*H‘,

c’est-a-dire une molécule de dicyanodiamide libre. Pour la préci-
piter, il faudra encore deux molécules d'azotate d’argent, c’est-
a-dire une quantité égale a celle ajoutée en premier lieu.

2> Les mémes fails s'observent si, au lieu de mélanger molé-
cule & moléeule la dicyanodiamide et I'azotale d’argent, on prend
une solution des cristaux préalablement purifiés par cristallisa-
tion, de la combinaison de dicyanodiamide et d’azotate d’argent.

3° Enajoutant directement deux molécules d’azotate d’argent a
une molécule de dicyanodiamide, puis traitant le mélange par un
peu de polasse, il se forme un précipité parfaitement blanc. Le

(1) Les liqueurs doivent étre assez étendues pour qu'il n'y ait pas précipitation.
§'il y avait précipitation, on ajouterait un peu d'eau et 1'on éldverait la température
i environ 30°,
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liquide filtré ne contient plus de dicyanodiamide. Mais si I'on
dépasse, méme trés-peu, le rapport de deux molécules d’azotate
d’argent pour une molécule de dicyanodiamide, la potasse déter-
mine dans le mélange un précipité olivitre qui indique I'excés
d’azotate d’argent.

4° Si on abandonne a lui-méme ce mélange de deux molécules
d'azotate d’argent et d'une molécule de dicyanodiamide, dans
lequel la potasse ne donnait qu'un précipité blanc, il ne tarde
pas a se former une cristallisation du composé (C*Az*H*+AgAz0%).
Aussitdt que la cristallisation a commencé, la potasse donne dans
les eaux-méres un précipité olive, ce qu'il est facile de com-
prendre. En effet, dans ces eaux-méres le rapport ne sera plus de
deux molécules d’azotate d’argent pour une molécule de dicya-
nodiamide, puisque ladicyanodiamide quis’est déposée n'a enlevé
a la liqueur qu’une molécule d’azotate d’argent. Il y aura dans le
liquide surnageant excés d’azotate d’argent par rapport ala dicya-
nodiamide, d’ou la précipitation en vert olive par la potasse.

Enfin, jai fait 'analyse directe de la dicyanodiamide argenti-
que. Quantité d’argent trouvée pour 100 :

1° 11,1
92 10,1

La formule C:Az*[P’Ag exige 56,5 p. 100 d’argent, et la formule
C*Az'TAg en exige 72,48.

La formule de la dicyanodiamide argentique est donc bien
C*Az*I*Ag®. Jai été amené & reprendre ce point du travail de
[laag parce que I'étude que jai faite du dérivé mercurique, qui
n'avait pas éL¢ obtenu par ce chimiste, m’a montré que ce dérivé
avait pour formule C:Az‘H:Hg. Dans un cas, un seul hydrogéne
de la dicyanodiamide aurait donc été remplacé par de I'argent;
dans laulre, deux hydrogénes auraient été remplacés par du
Inercure. )

Une derniére remarque. Lorsqu’on traite la dicyanodiamide en
solution moyennement concentrée par de l'azotate d’argent, on
oblient immédiatement un précipité cristallin de la combinaison
de ces deux corps. Si 'on recueille les eaux-méres ot cette com-
binaison s'est précipitée et qu’on y verse la plus légére quantilé
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d'acide azotique, immédiatement une nouvelle et abondante cris-
tallisation a lieu. Il suffit de plonger une baguette, dont on a
trempé lextrémité dans de 'acide ‘azolique, dans 100 c. ¢. de ces
eaux-méres, pour qu'une abondante cristallisation ait aussitot lieu.
Le liquide se transforme en une véritable bouillie.

P Dicyanodiamide mercurique. — Lorsqu’on traite une solu-
tiun de dicyanodiamide par du sublimé corrosif et qu’on ajoute
au mélange un peu de potasse, on oblient un précipité blanc trés-
abundant de dicyanodiamide mercurique.

Ce corps est insolable dans 'eau méme bouillante, soluble
dans Pacide chlorhydrique étendu; la polasse le reprécipite de sa
solution chlorhydrique.

I peut &ire porté 4 une température de 140° sans qu'il subisse
J'altération.

Les analyses que j’ai failes de ce composé m'ont donné les ré-
sultats suivants :

1° 10,7

9o 7,[,35 p- 100 de mercure.

Les composés (CG:Az*1*)*Hg et C*Az*[I*Hg exigent respectivement
54,64 et 70,92 p. 100 de mercure.

La formule dela dicyanodiamide mercurique est done C*Az*H=Hg.

Le sublimé corrosif ne précipite pas la dicyanodiamide. Pour
obtenir le dérivé mercurique, il faut ajouter de la potasse au mé-
lange de dicyanodiamide et d’oxyde de mercure. Il n’en est plus -
de méme de l'azotate mercurique. Ce sel précipite directement
la dicyanodiamide, et la précipilation est compléte si 'on a soin
de neulraliser 'acide mis en liberté par un peu de carbonate de
sodium, sans qu'il soit nécessaire d’amener la liqueur & Yaleca-
linité. ‘

Il'y a donc une différence d’action entre le sublimé corrosif et
I'azotate mercurique. Nous retrouvons ce méme fait pour I'urée
que le sublimé corrosif ne précipite pas. La cyanamide aussi est
précipitée par 'azolale mercurique et ne I'est pas par le sublimé.
Ce fait semble assez général.

On peut donc aussi trés-facilement s'assurer, & Paide de li-
queurs titrées de dicyanodiamide et d’azotate mercurique, de la

£0C. DES BCIENCHES. 8
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formule de la dicyanodiamide mercuricue. On peut également
doser la dicyanodiamide volumétriquement, comme on dose I'urée
par la méthode de Liebig.

Je me suis assuré ainsi qu'il fallait ajouler & une solution ren-
fermant une molécule de dicyanodiamide une molécule d’azolate
mercurique pour obtenir un précipité blanc. La liqueur filtrée
ne jaunit pas sous l'influence d’un excés de carbonate de sodium
et ne renferme plus de dicyanodiamide en dissolution. Si I'on
dépasse cette quantité d’azotate mercurique, le carbonate de sodium
en excés détermine dans la liqueur filtrée une teinte jaune ou
méme un précipité abondant d’oxyde de mercure. Si on met
moins d’azotate mercurique, on retrouve de la dicyanodiamide
dans le liquide filtré.

En résumé, on connait deux dérivés métalliques de Ia dicyano-
diamide : un dérivé argentique et un dérivé mercurique. La com-
position de ces dérivés est exprimée par les formules :

C*Az*H*Ag® et (*Az*H*Hg. Formule générale : C2Az*H=M* (1).

Constitution. Mulder (Ber. der deuts. Ghem. Ges., V1, 656), aprés
avoir établi Ia formule de constitution de la cyanamide, attribue
a la dicyanodiamide la formule suivante :

H

Hiz= G %Azgc = AZH.
AZ

H

Cette formule avait déja été proposée par Strecker (Lehrb. der
ory. Ghem. 5 Aufl., §637). Nous y voyons quatre groupes AzH entre
lesiuels on ne constate aucune différence. Si donc I'hydrogéne
d’'un de ces groupes est remplagable par un métal, celui de tous
les autres devrait I'étre. Nous avons vu que dans la cyanamide,
par exemple, Ihydrogéne des deux groupes AzH était rempla-
gable par des métaux. Dans la formule donnée par Strecker et

{1} Je trouve une preuve des doutes que laissait la formule de la dicyanodiamide
argentique donnée par Haag dans I'article cyanamide de Gautier. (Dict. de Wartz.)
Ge chimiste dit, & propos de la cyanamide argentique : « Ne serait-ce pas le com-
posé que I'on obtient quand on ajoute de I'ammoniaque au sel d’argent formé avec
la dicyanodiamide et le nitrate d'argent? » L’un des composés a pour formule
CAz*Ag?; Pautre C2Az*H2Ag®. On ne saurait donc les confondre.
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Mulder, les quatre hydrogénes devraient pouvoir étre remplacés par
des métaux, et la formule générale des dérivés métalliques de la
dicyanodiamide devrait étre C*Az*M"*.

Or, nous avons vu que cette formule générale est G*Az*H*)M*.

Deux hydrogénes seulement peuvent étre remplacés dans la
dicyanodiamide par des métaux. La formule donnée ci-dessus ne
rend pas compte de ces fails.

Kolbe (Journ. fir Prakt. Chem. 1870, I, 296) avait donné

CAz

a la dicyanodiamide la formule Az {Az 3%}2 La dicyanodiamide

H
est, dit Kolbe, une ammoniaque secondaire dont un hydrogéne
est remplacé par du cyanogéne et 'autre par du cyanure ammo-
niaque. Je ne mentionne la formule donnée par Kolbe qu’au
point de vue bibliographique. En effet, Kolbe donne & la cyana-
CAz
mide la formule Az{ll -, c’estla son point de départ. Nousavons
H
va que cette formule n’est pas la vraie formule de la cyanamide.
M. Grimaux, se basant sur la synthése récemment réalisée de la
dicyanodiamidine et sur les faits de substitution que j'al signalés,
a posé la véritable formule de la dicyanodiamide (communication
verbale).
De méme que deux molécules d’urée, en perdant de Fammo-
niaque, donnent le biuret :

AzH?

Col,
Azl - Azp?

o Azlr T Azl + €0 AzH — COAzH>
% AZ}P Biurat,

de méme I'urée ct la guanidine, en perdant de 'ammoniaque, don-
nent la dicyanodiamidine. (Synthése de Baumann. Ber. der deuds.
Chem. Ges., VIII, 446.)
Azll®
GD%AZH"

, 5\1:1{
= Azl 4 LO! Azl — G (AzH)y Azl

Dicyanodiamidine.

sAZH ‘
COAzH: -
}AZH’
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Mais la dicyanodiamidine, en perdant de I'eau, donne la dicys-
podiamide comme I'urée, en perdant de l'eau, donne la cyana-
mide.

On en déduil, pour la dicyanodiamide, la formule:

C{AzH
Az— C(AzH) AzH2 ,

Nous voyons que celle formule ne renferme plus que deux
groupes (AzH). Elle explique done ce fait d’expérience, que deux
hydrogénes de la dicyanodiamide sont remplagables par des
métaux et que, dans les mémes conditions, les deux autres ne le

sont plus.

CREATINE. — DERIVES METALLIQUES.

10 Créatine mercurique. — On obtient la créatine mercurique
en ajoutant du sublimé corrosif & une solution saturée de créa-
tine en excés et traitant le mélange par un peu de potasse. On
n'obtient pas de précipité jaune d’oxyde de mercure, mais au bout
de peu de temps, plus rapidement par l'agitation, il se forme un
précipité blanc d’apparence soyeuse tant qu’il est dans le liquide
ol il a pris naissance. On peut également ajouter d’abord la po-
tasse 4 la créatine et verser ensuite une solution de sublimé cor-
rosif jusqu’a ce que le précipité jaune doxyde de mercure com-
mence 4 se former et ne disparaisse plus que lentement. J'opérais
ainsi au début de mes recherches, alors que j’ignorais la quantité
de sublimé que je pouvais ajouter a la créatine sans que cetle
derniére cessit d'élre en excés.

Ge précipité s'aliére rapidement déji a la température de 15°
4 20°. La réduction a lieu immédiatement & chaud. On sait que
Dessaignes a oxydé la créatine 4 l'aide de Uoxyde de mercure.
Aussi [aut-l préparer cette combinaison & une température com-
prise enlre 0° et 5°. La réduction n’a pas lieu  cetle lempérature.
Le précipité est alors jeté sur un filtre, lavé et desséché sous le
vide de la machine pneumatique. Lorsque la substance a été bien
lavée el grossiérement desséchée, on peut la porter a 95° sans
qu'elle s'altére. La dessiccation compléte en est donc assez facile.
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On peut 'opérer ou sousle vide de la machine pneumatique, ou
dans un courant d’air sec a 80-90°.

La créatine mercurique est une substance blanche, trés-facile-
ment Soluble dans I'acide chlorhydrique étendu; en neulralisant
sa solution dans I'acide chlorhydrique, le précipité se reforme.
L'acide acétique étendu la dissout moins facilement.

Pour doser e mercure qu’elle renferme, je 'ai mise en sus-
pension dans un peu d’eau, et, aprés avoir ajouté quelques goultes
d'acide chlorhydrique, jai fait passer un courant d’hydrogéne
sulfuré. Le sulfure de mercure, recueilli sur un filtre taré,
fut pesé.

Voici les résultats obtenus :

1° 70,23
20 70,41 ; de sulfure de mercure pour 100.
3° 10,1
Les combinaisons possibles me semblaient étre les suivantes :
‘ (C*A7?H*0%)Hg
(C*Az*H*0%)*Hg + Hg0
(CG*AzH*0%*)*Hg + 2HgO.

Ges combinaisons exigent respectivement, en sulfure de mer-
cure, la premiére, 50,43 ; la deuxiéme, 68,64; la troisiéme, 88,11.

Je n’avais évidemment & faire ni & la premiére, ni a la troisiéme
de ces combinaisons. D’un autre c6té, les quantités de sulfure de
mercure trouvées étaient constamment supérieures & celles qu’exi-
gerait la formule (C‘AstsOi)ng+HgO. 1l était possible que la
matiére sur laquelle avaient porté les analyses renfermét un peu
d'oxyde de mercure a I'état de mélange, malgré la précaution que
J'avais prise de constater qu’aprés la précipitation du composé, il
y avail encore de la créatine en dissolution dans le liquide. En -
effet, Toxyde de mercure, une fois formé, se dissout plus diffici-
lement dans la créatine. J’ai donc cru devoir recommencer une
nouvelle série d'analyses, en ayant soin de débarrasser ma subs-
tance de Poxyde de mercure qui pouvait la souiller. Pour cela, je
T'al traitée par un peu d’acide acétique, qui dissout immédiatement
Poxyde de mercure et ne dissout qu'un peu du précipité blanc. Si
le composé de créatine et d’oxyde de mercure renferme de l'oxyde
de mercure & I'état de mélange et qu’on le lraile par un peu d’a-
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cide acétique étendu, il est facile de constater la présence de
oxyde de mercure qui s’y trouvait mélangé. En effet, la liqueur
filtrée donne, lorsqu’on la neutralise avec de la potasse, un pré-
cipité jaune d’oxyde de mercure. Si, au contraire, la substance est
pure, ce liquide ne donne, lorsqu’on le neutralise, qu'un précipité
blane. J'ai pu constater ainsi que la substance que j’avais analysée
ne renfermait pas d’oxyde de mercure. Du reste, deux analyses du
précipité blanc, préalablement lavé avec un peu d’acide acétique
étendu, m’ont donné une moyenne de 70,32 p. 100 de sulfure
de mercure. .

De fait, outre les trois combinaisons qui me semblaient possi-
bles, il y en a une quatriéme a laquelle je n’avais pas songé tout
d’abord, parce que je considérais la créatine exclusivement comme
un acide monobasique, c'est la combinaison C*Az’H’0*Hg dans
laquelle deux atomes d’hydrogéne de la créatine sont remplacés
par un atome de mercure. ,

Cette combinaison exige 70,50 p. 100 de sulfure de mercure,
quantité excessivement voisine de celles trouvées dans les ana-
lyses. La formule de la créatine mercurique est done C*Az*H"0*Hg.
Nous verrons plus loin quelle est la formule rationnelle de ce
composé,

Créatine argentique. — La créatine n’est précipitée ni par I'a-
zotate d’argent, ni par 'azotate d’argent ammoniacal. Mais si 'on
traite la créatine en excés par de V'azotate d’argent et qu’on ajoute
au mélange un peu de potasse étendue, voici ce que Fon observe:
La potasse ne détermine plus, dans la solution argentique, de
précipité brun d’oxyde d’argent; on obtient, au contraire, un pré-
cipité blanc. Si I'on continue I’addition de potasse, le précipité
blanc se redissout ; on obtient ainsi un liquide ecitrin qui, au bout
de quelques instants, se prend en une masse gélatineunse assez
consistante pour quil soit possible de renverser le vase dans
lequel s'est faite I'expérience. Si I'on abandonne cettegelée a elle-
méme, elle brunit rapidement et, au bout de quelques heures,
elle devient complétement noire. Cette réduction s’opére instan-
tanément & chaud. Lorsqu'en chauffe cette gelée, elle redevient
d’abord liquide et puis noircit trés-rapidement. Les meilleures
conditions pour obtenir le précipité gélalineux sont les suivantes:
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Dans deux centimétres cubes d'une solution saturée & froid de
créatine, on verse 5-7 gouttes d'une solution d’azotate d’argent
au cinquiéme, puis-on ajoute goutte @ goutte de la potasse (sol.
auts). On s'arréte aussitdt que le précipité blane, qui s’était formé
d’abord, se soit redissout, et, dans ces conditions, la formation de
la gelée est presque instantanée. J’ai dit plus haut que, sous l'in-
fluence d’une douce chaleur, cette gelée redevenait liquide. 11 y
a donc avantage 4 refroidir le vase dans lequel on fait la réaction.
L'ammoniaque dissout facilement et le précipité blanc et le pré-
cipité gélatineux. Cela nous explique pourquoi I'azotate d’argent
ammoniacal ne précipite pas la créatine.

Ces faits peuvent servir 4 caractériser la créatine. Je reviendrai
plus loin sur les caractéres de ce corps.

Je ne suis pas parvenu, malgré de nombreuses ientatives, &
laver et & dessécher ce composé sans qu’il saltére. Je n’ai done
pu en faire I'analyse directe. Mais il &st facile, & Paide de liqueurs
titrées, de savoir combien il faut d’azotate d’argent pour une quan-
tité donnée de créatine. Dans une quantité connue de créatine en
solution, on verse goulte 4 goutte de I'azotate d’argent en solu-
tion titrée. On préléve de temps en temps une goutte du mélange,
que Pon met sur un verre de montre en contact avec une goutte
de potasse étendue. Lorsqu’il v a excés d’azotate d’argent, on ob-
tient immédiatement une teinte brune. Je me suis assuré, par ce
moyen, qu’il fallait ajouter deux molécules d’azotate d’argent a
une molécule de créaline pour arriver & la limite & laquelle la
potasse donne encore dans le mélange un précipité blanc.

La créatine argentique a donc une composition analogue 2 la
créatine mercurique. Formule : C*Az°H"0%Ag".

2 Glycocyamine. Dérivés mélalliques. — La glycocyamine se
comporte absolument comme la créatine lorsqu’on la traite par
de I'azotate d’argent et qu’on ajoute un peu de potasse au mé-
lange. On obtient un précipité blanc, soluble dans un excés de
potasse. Celle solution ne tarde pas & se prendre en une masse
gélatineuse. Lorsqu’on chauffe cette gelée, elle seliquéfie d’abord,
se réduit ensuite lrés-rapidement. La réduction a lieu méme &
froid. On le voit, ces faits sont tout & fait semblables & ceux que
nous avons décrits pour la créatine.
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Comme pour la créatine, on peut ajouter & une molécule de
~ glycocvamine deux moldcules d’azotate d’argent avant d’obtenir
par la potasse du précipité brun.

Lorsqu’on traite la glycocyamine par du sublimé corrosif et de
la potasse, on obtient, comme avec la créatine, un précipilé blanc.
Lorsqu’on ajoute 2 une solution titrée de glycocyamine de 'azotate
mercurique, également en solution litrée, et qu'on neutralise
P'acide mis en liberté par du carbonate de sodium, on obtient un
précipité blane. Si on jette ce précipité sur un filtre, on constate
que dans le liquide filtré Pazolate mercurique détermine une
nouvelle quantité du précipité tant qu’on n’a pas ajouté une mo-
lécule d’azotate mercurique pour une molécule de glycocyamine.
Lorsque ce rapport est atteint, I'azolate mercurique ne détermine
plus de précipité dans le liquide filtré. Mais la potasse ne donne
pas immédiatement de précipité jaune d'oxyde de mercure dans
ce liquide, ou pourtant I'azolate mercurique est en excés. Il reste
en solution un peu de glycocyamine mercurique qui empéche la
précipitation immédiate de Poxyde de mercure. D'autres corps,
méme inorganiques, le chlorure de sodium, par exemple, em-
péchent également cette précipitation. Aussi ne peut-on doser
exactement la créatine ou laglycocyamine comme on dose I'urée.
Les résultats obtenus par les liqueurs titrées seraient donc insuf-
fisants pour établir la composition de la créatine ou de la gly-
coeyamine mercurique. Mais la composition dela créatine mereu-
rique a été établie par de nombreuses analyses directes. Les
analogies donnent plus de valeur aux résultats obtenus par les
liueurs titrées, résultats qui sont les mémes quil sagisse de
créatine ou de la glycocyamine.

La glycocyamine mercurique semble moins stable que la créa-
line mercurique. J'ai deux fois échoué dans les tentatives que
j'ai faites pour Tisoler & létat de pureté. Toutefois, je ne doule
pas qu'on ne puisse y arriver comme pour la créatine, en ayant
soin de laver et de dessécher la substauce & une température
aussi basse que possible. Le peu de glycocyamine que je possé-
dais m’a empéché de continuer ces essais. Ce que je tenais &
constater et qui est hors de doute, c’est que la glycocyamine se
comporte comme la créatine ; qu’il faut pour précipiter une mols-
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cule de glycocyamine et une molécule de créatine, les mémes
quantilés d’azotate d’argent et d’azotate mercurique.

La glycocyamine mercurique et la glycocyamine argentique ont
donc respectivement pour formules : C*HPAZ°0*Hg et CCHAZ°0°Ag>.

NoTe — Pour doser le mercure par le procédé de H. Rose, on ajoute
i la solution mercurielle de I'acide chlorhydrique et un grand excés
d’acide phosphatique.

Or, j’al remarqué, que l'acide phosphatique 1enferme constamment
un peu d’acide hypophosphoreux. L’acide phosphatique réduit, en effet,
aprés un certain temps, les sels de cuivre. Si on neutralise une cer-
laine quantité d’acide phosphatique par-dela baryte, on trouve dans le
liquide filtré de notables quantités d’hypophosphite de baryum.

L'acide hypophosphoreux réduit, on le sait, les sels mercuriques a
Patat métallique. 11 était donc possible que la présence de I'acide
hypophosphoreux dans I’acide phosphatique soit une cause d’erreurs
dans le dosage du mercure. ’

Pour résoudre la question, j’ai fait des mélanges, en proportions
connues, de sublimé corrosif et d"acide hypophosphoreux. Tant que ce
dernier n’est pas en excés par rapport au sublimé corrosif, il ne se
forme que du calomel, méme & la température de 60°. Mais si aprés la
transformation du sublimé en calomel, il reste dans laliqueur del’acide
hypophosphoreux non transformé en acide phosphoreux ou phospho—
rique, la réduction a I'état métallique a lieu.

Les quantités d’acide hypophosphoreux qui se trouvent dans l'acide
phosphatique, sont assez faibles pour que l'acide hypophosphoreux ne
se trouve pas en excés par rapport au sel mercuriel. Toutefois, lorsque
la quantité de mercure a précipiter est faible, il faudra éviter avec soin
un trop grand exces d’acide phosphatique.

La préparation de cet acide par le moyen ordinaire est trés-longue.
Ayant eu besoin de grandes quantités d’acide phosphatique, j'en ai
obtenu trés-rapidement de [a maniere suivante. Des bilons de phos-
phore étroits sont introduits dans un flacon. On verse par-dessus de
'acide phosphorique pur, en solution concentrée et on abandonne &
la température de 30°. Au hout de quatre & cinq jours, le liquide jouit
de propriétés réductives aussi énergiques que celles de ['acide phos-
phatique obtenu en abandonnant des bdtons de phosphore i air. Je
wai pas trouvé d’acide hypophosphoreux dans I'acide phosphatique
ainsi prépavé. Il est probable pourtant qu’aprés un temps plus long il
s'en formerait également de petites quantités.

Constitution de lu créatine. — Weltzien, Strecker, Kolbe,
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Erlenmeyer, se sont successivement occupés dela formule ration-
nelle de la créatine et de la glycocyamine. *
Deux opinions restent en présence.
1° D'aprés Kolbe ces corps seraient des urées, et la cyanamide
s’unirait au glycocolle en prenant la place de Poxhydryle, et non
par l'azote. La formule suivante rend compte de la maniére de
voir de Kolbe :
CHAzE* | |AzH Azfl:
coon + Ylam AzH — CH:COAZH:.
On voit, d’aprés cetle formule, que la glycocyamine serait
I'amide de I'acide hydantoique.

)AZH’ AzHz
COlazm — crecoon CO)asH — cH:COAZE:.

Acide hydantoique. Glycocyamine.

= co}

a. La formule de Kolbe suppose, comme il est facile de le voir,
une transposition moléculaire trés-complexe dans 'union du
glycocolle et de la cyanamide. '

b. Sous l'influence de la potasse, la glycocyamine se dédouble
en urée et en glycocolle. Ce dédoublement ne saurait s’expliquer
avec la formule de Kolbe que par une nouvelle migration
d’atomes.

¢. On sait que, d’aprés un travail de Sirecker, les aldéhydes
s'unissent aux amides (Zeits, fiur Chem., t. [V, p. 650) d’aprés la
formule générale : : ‘

ooy -+ 2 AZHE — HO = XCh i:gg

Or, Mulder et Mouthaan (Zeits. fiar Chem., t. V, p. 341) ont
montré que les aldéhydes acétique, valérique, benzoique, n’a-
gissent pas sur la créatine, comme cela devait arriver dans le cas
o la créatine aurait la constitution que lui assigne Kolbe.

d. L’idée de Kolbe a été soutenue toutrécemment par Baumann.
Ce chimiste veut démontrer que la cyanamide s'unit aux glyco-
colles, grace & I'oxhydryle. Il prévoit qu'on lui objectera que la
cyanamide s'unit & "'ammoniaque et aux amines qui ne renferment
pas d’oxhydryle, et il écarte cette objection en disant que I'éthy-
lamine, par exemple, ne renfermant pas d’oxhydryle, la cyana-
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mide est forcée de s’unir a 'azote. Nous retiendrons que, d’aprés
Baumann lui-méme, la cyanamide s'unit aux amines ordinaires
par 'azote.

Pour prouver Pexactitude de sa maniére de voir, l'auteur
traite I'uréthane par la cyanamide et n’obtient pas de combinaison.
QOr, dit-il, I'uréthane ne renferme pas d’oxhydryle, done c’est bien
grice 4 I'oxhydryle des glycocolles que ceux-ci s'unissent & la
cyanamide. Mais si I'uréthane ne renferme pas d’oxhydryle, elle
renferme de I'azote comme I'ammoniaque, comme I'éthylamine
et, d’aprés Baumann lui-méme, force serait alors 4 la cyanamide
de s'anir a l'azote.

Pourquoi la combinaison ne se fait-elle pas? C’est parce que 'a-
cide carbamique n’est pas une amine acide, mais bien une amide
acide. Un hydrogéne de I'ammoniaque est remplacé dans l'acide
carbarique, non par un radical alcoolique, & fonction acide comme
dans les glycocolles, mais bien par un radical acide & fonction
acide.

L’expérience de Baumann est donc loin d’étre concluante,

9° Strecker, au contraire, considére la créatine comme une
guanidine substituée. Cette opinion a été soutenue par Erlen-
meyer, qui a montré que les amines s’unissaient a la cyanamide
comme les glycocolles, et par-Grimaux (Cahours, Chimie orga-
nigue), qui a encore étendn les analogies entre la maniére de se
comporter des amines et des glycocolles. J’ai déja insisté sur ces
analogies. Les formules suivantes rendent compte de la formule
de la glycocyamine d'aprés Strecker:

AzH (AzH
G%A.ZH -+ AZI‘I“ = C}AZI‘F
Azl
Guanidine,
AzH
AzH Azl AZIT:
Cyair + crecoon = A
' ' . CH:COOH.

a. Les produits de décomposition des guanidines et des créa-
tines sont, du reste, absolument identiques. La glycocyamine, sous
Iinfluence des bases, se décompose en glycocolle et en urée, la
guanidine en ammoniaque et en urée.
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b. La formule de Kolbe wexplique pas les dérivés mélalliques
de la créatine que j'ai obtenus; la formule de Strecker en rend
trés-bien compte. Nous trouvons, en effet, dans la formule de
Strecker un groupe COOH dont 'hydrogéne est évidemment rem-
plagable par un métal, et un groupe Azl provenant de la cyana-
mide, dont nous avons pu remplacer I'hydrogéne par des mélaux
dans la cyanamide et dans la dicyanodiamide. Deux hydrogénes
de la glycocyamine et des créatines en général seront donc facile-
ment remplagables par des métaux. '

La créatine ayant pour formule :

AzH

AzH?

AzCH?
CH2*COOH,

C

la formule de la créatinine sera

sAzH
VAzH
G QAZCH“

CH2CO

CHAPITRE [V,
TAURINE ET TAUROCREATINE.

La taurine, considérée généralement comme de l'iséthiona-

mide 2381510 Ayfp st Pas, en réalité, une amine, mais bien un
CIPAzIE

véritable glycocolle, ¢’est-a-dire une amine acide CH:0SO0H
En effet:
1° On obtient dela taurine en faisant agir l'ammoniaque sur
I'acide chloréthylsulfurenx, comme on obtient le glycocolle en
faisant agir 'ammoniaque sur I'acide monochloracétique:
CHCl oy CHGHE
creosoop T 2840 = AZHCL + G508,
Ce mode de production fait de la taurine Yacide iséthiona-
mique et non l'iséthionamide (Kolbe).
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9° Strecker, en chauffant Viséthionale "d’ammonium, a obtenu
un corps qu’il croyait étre la taurine. Le composé qu’il a obtenu
n'est qu'un isomére de la taurine, comme la glycolamide, qu’on
obtient en chauffant le glycolate d’ammonium, est un isomére du
glycocolle (Dessaignes). Strecker a obtenu liséthionamide, qui
différe de la taurine par son point de fusion et par l'action que la
pdtasse exerce sur elle. Lliséthionamide, en effet, lorsquon la
fail bouillir avec une dissolution de potasse, dégage de ammo-
niaque (Seyberth). La taurine, au contraire, comme les glyco-
colles, reste inaltérée sous linfluence de I'ébullition avec une
dissolution de potasse. ”

3° La constitution de Yacide taurocholique et son dédouble-
ment en acide cholalique et en taurine ne peuvent étre compris
qu'en considérant la taurine comme un glycocolle. En effet, si la
laurine élait une amide, I'acide taurocholique serait une amide

G:‘iI.lEQO/F
secondaire Az OSOC*H*OH, c’est-4-dire de 'ammoniaque dans la-
H

quelle deux hydrogénes seraient remplacés, I'un par le radical de
lacide iséthionique, l'autre par le radical de I'acide cholalique.

Or, on sait que les acides bouillants dédoublent les amides
secondaires en acides correspondants et en sel ammoniacal.

CH0 ‘
Az G0 + 2H:0 + HCl = 2C*H*0,0H + AzH'CL
H

L'acide taurocholique devrait donc, dans cette hypothése, se
dédoubler, sous I'influence de I'ébullition avecles acides, en acide
iséthionique et en acide cholalique.

Si, au contraire, on considére la taurine comme une amine
acide, I'acide taurocholique devient une alcalamide secondaire

CrH*0*
Az CG:H*OSOQH et devra se dédoubler, sous influence de I'ébul-
H : ‘

lition avec les acides, comme les alcalamides secondaires, en un
acide et en une amine, ¢’est-d-dire en acide cholalique el en tau-
rine (amine acide). On sait que ce sont 13, en effet, les produits
de décomposition de I'acide taurocholique.
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L’acide taurocholique devient donc comparable aux acides gly-
cocholique et hippurique.

4* Nous avons vu que les glycocolles peuvent fixer I'acide cya-
nique pour donner naissance & un acide uramique, dont I'acide
hydantoique est le type. Ici encore la taurine se comporte comme
les glycocolles et s’unit & acide cyanique en donnant nalssance
a P'acide taurocarbamique (Salkowski).

Les formales suivantes font ressortir la similitude des deux
réactions : '

i . i
8516&1;11 N ;0% _— gm — €O — AzH
COOH
GG G Mys— co s
CH: OSOUH j e = CET
CH:0S00H

De méme que 'acide hydantoique se décompose en anhydride
carbonique, ammoniaque et glycocolle, en fixant une molécule
d’eau, de méme lacide taurocarbamique se dédouble en acide
carbonique, ammoniaque et taurine.

1l était donc naturel de penser que I'on pourrait arriver & ob-
tenir des sels de la taurine et aussi 4 unir ce corps a la cyanamide,
et & donner ainsi naissance 4 un composé analogue aux créatines.
Je me suis occupé de ces deux séries de recherches.

A. Taurine mercurique. — Kolbe avail en vain cherché a pré-
parer des sels de la taurine, mais il avait remarqué que ce corps
n’élait pas absolument indifférent & ’action des bases. Ainsi, tandis
qu’une dissolution saturée de taurine est précipitée par Valcool,
elle ne T'est plus lorsque cet alcool tient de 'ammoniaque ou dela
potasse en dissolution. Je suis arrivé & preparel avec la taurine,
un sel basique de mercure trés-net.

Pour cela, je traite une dissolution de taurine par de 1'oxyde de
mercure récemment précipité, et je chauffe le mélange au bain-
marie. La couleur jaune de I'oxyde de mercuare disparait trés-
rapidement, en méme temps qu’il se précipite un corps parfaite-
ment blanc. Je recueille le précipité sur un filtre et je le lave. Ce
composé est & peu prés complétement insoluble dans Peau, méme
bouillante ; il est peu soluble dans I'acide acétique étendu. Il est
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un peu plus facilement soluble dans 'acide chlorhydrique. Mis
en suspension dans I'eau et traité par de la potasse, il est décom-
posé avec formation d’'oxyde mercurique. Il est trés-stable. Une
partie du précipité, aprés avoir été chauffée & 100-103°, fut portée
pendant plusieurs heures & la température de 140° sansquil y eut
perte de poids. Chauffé plus forlement, il se décompose ; du mer-
cure se volatilise et il reste un charbon trés-volumineux. Mis en
suspension dans l'eau et traité par Phydrogéne sulfuré, il donne
un préeipité de sulfure de mercure, et la laurine se retrouve en
dissolution dans le liquide.

Dans un premier travail sur ce sujet, javais traité I'oxyde de
mercure par de la taurine en grand excés. Depuis, j’ai essayé lac-
tion de l'oxyde de mercure en excés sur la taurine. L’action ter-
minée, j’ai enlevé 'excés d’oxyde de mercure par de I'acide acé-
tique étendu, qui, comme je I'ai dit, dissout- trés-peu de laurine
mercurique. Les corps ainsi obtenus furent soumis & l'analyse
voici les résultats obtenus

Corps obtenw par Uaction:de la taurine en excés
sur Uozyde de mercure.

Quantité Poids
de substance : du mercure

Jmlvsée.  Pracipitation par Uhydrogéne sulfuré ; le mercure | P 100
1° 0,676 { est déduit de la quantité de sulfure obtenu. 59,41

. Précipitation du mercure a I'état de calome! p
2 0,568 g par le procédé de H. Rose. l 59,23
3 1,318 — - 59,30
4 0,748 — - 59,28

Corps obtenu par Uaction de loxyde de mercure en excés
sur lo taurine.

5" 0,7135 (Prunpltatmn du mercure 4 ’état de calomel.) 59,58
6° 0,965 — - 60,25

CIPAzH*
GH*0S00

Le composé (gggg%&*lg Hg0 exige 60,24 p. 100 de mer-

cure. G’est donc cette derniére combinaison que j'ai obtenue. Par

Le composé < >2Hg exige 44,64 p. 100 de mercure.
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les chiffres qui précédent, on voit que le produit est le méme, qu'il
soit préparé avec un excés de taurine ou avec un excés d’oxyde
de mercure.

Dans le premier cas, toutefois, les résultats différent plus du
chiffre théorique que dans le second, quoique les erreurs ne
dépassent pas 1 p. 100 alors que la quantité de mercure con-
tenue dans les deux scules combinaisons possibles différe de plus
de 15 p. 100. 11 est probable que le précipité obtenu en présence
d'un excés de taurine renferme de trés-petites quantités du
compaosé (CHjAZHi )ﬂHg difficile 2 enlever complét L par les

\CH'OSOO y pletement par les
lavages. L’insolubilité du corps analysé n’élant pas absolue, il esl
difficile de sassurer ue le lavage est parfait.

Lorsqu’on traite la taurine en exeés par du sublimé corrosif et
un peu de potasse, on n’obtient pas de précipité d’oxyde de mer-
cure, ou §'il se forme de 'oxyde de mercure pendant un instant,
il se redissout immédiatement. On n’obtient pas non plusle pré-
cipilé blanc dont je viens de parler. Javais pensé d’abord que le
CHAzH*
CH*0S00
J'ai remarqué depuis que la taurine mercurique était trés-facile-
ment soluble dans le chlorure de sodiam. On comprend done
qu’on n’obtienne pas de précipité en traitant la taurine par du
sublimé corrosif et de la potasse; je dois toutefois faire remar-
quer qu’on n'obtient pas non plus de précipité en remplagant le
sublimé par de 1’azotate mercurique.

composé < )’ngrenait naissance dans ces circonstances.

Lorsqu'on traite la taurine en Solution par de P'azotate d'ar-
gent et un peu de potasse, on n'obtient pas de précipité d’oxyde
d'argent. La liqueur reste parfaitement limpide. A la longue ily
a réduction. La taurine forme donc aussi une combinaison avec
Poxyde d’argent. Je ne suis pas encore arrivé 4 lisoler.

B. Tauro-créatine. — En traitant une dissolution de taurine
par de Ja cyanamide on oblient au bout d’un certain temps un
corps nouveau, la taurocréatine. Les conditions qui m'ont le
mieux réussi pour la préparalion de ce corps sont les suivantes :
Dans un tube de verre j'iniroduis une solution de taurine saturée
a I'ébullition ct J'y ajoute une solution concentrée de cyanamide.
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Il est bon que la cyanamide soit en léger excés. Le tout est addi-
tionné de quelques gouttes d'ammoniaque. On ferme alors le
tube 4 la lampe, ou bien on le bouche hermétiquement, on le
dispose dans un bain-marie & niveau constant et on le maintient
4 la température de 100° pendant cinq & six jours. La tauro-
créatine se dépose par le refroidissement.

La combinaison se fait également & froid, mais beaucoup plus
lentement.

Quelquefois, lorsqu’il y a grand excés de cyanamide, la cristal-
lisation n’a pas lieu; on évapore alors au bain-marie & consis-
tance sirupeuse. Méme aprés le refroidissement, le sirop ne se
prend pas en cristaux. On traite alors ce résidu par de I'éther, qui
dissout la cyanamide en excés et détermine la solidification de la
masse. Au moment ou cette solidification a lieu, il se dégage une
grande quantité de chaleur.

La substance brute ainsi obtenue est soumise & deux ou trois
cristallisations successives. Les eaux méres servent & une prépa-
ration ultérieure. Elles renferment un peu de cyanamide, quel-
quefois de la taurine non transformée et de petites quantités
d’une substance que je n’ai pas encore étudiée. »

Le corps ainsi purifié par cr lstalhsatlon et desséché & 105° a

élé soumis & V'analyse :
Calculé pour la formule:

Azl
AzZH?
G AzH
Trouvé : G“H‘OSOOH
Gooveo 243 24,55 p. 100
H..... 5,6 5,32 —
S..... 19,1 19,16 —
Az.... 243 25,45 —
0..... 29,1 28,712 —

100,0

La taurocréatine est un corps blanc qui cristallise avec ou sans
eau de cristallisation, suivant les conditions dans lesquelles se fait
la cristallisation. En abandonnant une dissolution de taurocréa-
tine & Pévaporation spontanée, on obtient des lamelles cristal-
lines enchevétrées les unes dans les autres et formant ainsi des

S0C, DES SCIENCES. 7
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groupes de cristaux. Ces masses cristallines sont transparentes
tant qu'elles sont dans le liquide d’olt elles se sont déposées,
mais lorsqu’on veut les dessécher, ces cristaux s’effleurissent et
tombent en une poussiére impalpable. Ce phénoméne a lieu non-
seulement dans le vide et dans une atmosphére desséchée, mais
méme lorsqu’on abandonne les cristaux a l'air. Ils semblent donc
renfermer de 'eau de cristallisation comme la créatine. Seule-
ment il est trés-difficile de déterminer exacternent combien d’eau
renferment ces cristaux, car les plus superficiels commencent &
s'effleurir alors que les cristaux situés plus profondément dansla
masse sont encore imprégnés d’'eau d’'interposition. En exprimant
ces cristaux entre des doubles de papier & filtre, puisles étalant et
les abandonnant ainsi jusqu'd ce que l'efflorescence commence,
je suis arrivé & déterminer assez exaclement combien ils renfer-
maient d’eau de cristallisation. Aussitét que lefflorescence eut
commence, ['en ai pesé une certaine quantité, et aprés I’avoir sou-
mise a une température de 103-104° Jai constaté une perte de
poids de 10,6 p. 100. En supposant que la taurocréatine-cristal-
lise avec une molécule d’eau, la perte théorique serait 9,72
p. 100.

On sait que la créatine ordinaire cristallise avec une molécule
d’eau, qu'elle perd & 100°. Mais ce n’est pas seulement dans ces
conditions que la créatine perd son eau de cristallisation. Si elle
se conserve & l'air sans perdre de poids, il n’en est plus de méme
sous le vide de la machine pneumatique. Enfin, méme dans une
atmosphére desséchée, la créatine finit par s’effleurir 4 la tem-
pérature ordinaire.

Lorsque la taurocréatine cristallise par le refroidissement d’une
solution chaude et saturée, les cristaux sont tout différents. Iis
sont durs, opacues, méme dans le liquide, ne s’effleurissent plus
a Yair et ne perdent plus d’eau, méme & 105°. Ils sont donc
anhydres.

La taurocréatine est beaucoup moins soluble dans I'eau que la
taurine. Ii faut 25,6 parties d’eau pour en dissoudre une partie &
la température de 21°.

(On sait que la créaline est moins soluble que la sarkosine;
que la glycocyamine est moins soluble que le glycocolle.)
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Elle est fout & fait insoluble dans I'alcool et dans 'éther. Mais
lorsque l'alcool est aqueux, il dissout de petites quantités de
taurocréatine, surtout & I'ébullition. Cette solubilité devient de
plus en plus forte, au fur et & mesure qu'on ajoute de l'eau a
l'alcool. »

Soumise a I'action de la chaleur, la taurocréatine entre en fusion
vers 260°, avant la taurine. On peut facilement observer le fait en
plagant sur une lame de platine un cristal de taurocréatine et &
c6té un cristal de taurine. En chauffant alors avec précaution la
lame de platine, on verra la taurocréatine entrer en fusion avant
la taurine. De plus, la taurocréatine reste assez longtemps a 'état
de fusion sans qu’on remarque de décomposition; la taurine
commence & se décomposer en méme temps qu'elle entre en
fusion.

Daprés tout ce qui précéde, on voit que les propriétés physi-
ques de la taurocréatine présentent de grandes analogies avec
celles de la créatine ordinaire.

Les propriétés chimiques de ces deux corps sont également
tout & fait semblables. -

La taurocréatine est neutre aux papiers réactifs comme la
créatine, ‘

La potasse en solution bouillante la décompose en taurine
ammoniaque et acide carbonique. La baryte agit comme la po-
tasse. Il se précipite du carbonate de baryum et il se dégage de
l'ammoniaque. La réaction est moins prompte, toutefois, avec Ia
baryte qu’avec la potasse. On sait que dans les mémes conditions
la créatine se décompose en sarkosine, ammoniaque et acide car-
honique. ‘ :

L’hypobromite de potassium décompose la taurocréatine comme
il décompose la créatine ordinaire. Il se dégage de l'azote. Tou-
tefois, dans les deux cas, la totalité de I'azote n’est pas dégagée, du
moins avec le réactif de Knop et Hiiffner. La taurine et le glyco-
colle ne dégagent pas d’azote sous l'influence de I'hypobromite.

Lorsqu’on traite la taurocréatine par de 'azotate d’argent et
quon ajoute un peu de potasse au mélange, on obtient comme
avec la créatine un précipité blanc, soluble dans un excés de po-
tasse. On peut ajouter & une molécule de taurocréatine deux
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molécules d’azotate d’argent sans que la potasse détermine dans
le mélange de précipité brun. Lorsqu’on dépasse ce rapport, on
obtient un précipilé brun sous l'influence de la potasse. Il y a
toutefois une légére différence dans la maniére dont la tauro-
créatine et la créatine se comportent vis-a-vis de I'oxyde d’argent.
Ainsi, tandis que le précipité formé par cette derniére ne devient
gélatineux qu’aprés redissolution par la potasse, celui formé par
la taurocréatine l'est tout de suite.

Traitée par du sublimé corrosif et de la polasse en excés, la
taurocréatine donne un précipité blanc comme la créatine, mais
ce précipité devient gélatinenx. Lorsqu’on le jette sur un filtre,
on obtient des grumeaux semblables 4 de la silice précipitée. Je
ne suis pas parvenu 2 le laver de maniére & pouvoir 'analyser.

Tels sont les faits que J’ai étudiés jusqu’a présent. Je me réserve
de continuer 'étude de ce corps.

Ainsi dong, la taurine se comporte comme un véritable glyco-
colle, s'unit comme les glycocolles & la cyanamide pour donner
naissance 4 un corps analogue aux créatines.



PUBLICATIONS PERIODIQUES
ET OUVRAGES REQUS PAR LA SOCGIETE

Depuis Ie 21 juin 1875 (1).

AmeNs. — Bulletin de la Société linnéenne du Nord de la France. Bulletins men-
suels de mai & décembre 1875.

AnsERs. — Bulletin de 14 Société industrielle et agricole d’Angers et du départe~
ment de Maine-et-Loire. XLVI® année. (3¢ s., XVI.) 1875, 1°F trim.

Brruiv. — Monatsherichte der Keenigl. preussischen Akademie der Wissenschaften
20 Berlin. Mars & octobre 1875.

CorENHAGUE. — Bulletin de 1’Académie royale danoise des sciences. (Oversigt over
det Kongelige danske Videnskabernes Selskabs Forhandlinger.) Mars 4 septembre
1874.

Danrzie. — Schriften der naturforschenden Gesellschaft in Dantzig, 1874.

GorLiTz. — Abhandlungen der naturforschenden Geselischaft zu Gorlitz. Bd. XV.

Lifes. — Bulletin de la Saciété géologique de Belglque. T. 1. Liége, 1874. i

MonTBELIARD, — Mémoires de la Société d'émulation de Montbéliard. 2¢ série,
VIIe vol. 1873-1874.

Munica. ~— Monographie der Sapindaceen-Gattung von L. Radlkofer. (Mémoire cou-

* ronné, prix quinquennal de Gandolle.) In-4°, 392 pages. Munich, 1875.

Nancy. — Annales de la Société des sciences, agriculture et arts de Nancy. Vol. LIV.
— Revue médicale de I'Est. Numéros du 1°r juillet au 31 décembre 1875.

— Une année de la clinique chirurgicale du professeur Simonin, de Nancy.
(1873-1874.)

— Rapport sur le service départemental de l'assistance médicale et de la
vaccine dans le département de Meurthe-et-Moselle en 1874, par le
Dr Simonin. Naney, 1875.

Pams. — Bulletin hebdomadaire de 1'Association scientifique de France. Numéros

parus du 10 juin au 20 décembre 1875.

— Mouvement médical. Numéros parus du 12 juin au 18 décembre 1875.

Tovrouse. — Bulletin de la Société dhistoire naturelle de Toulouse, 9° année,
1874-1875. 3° fasc.

Touss. — Annales de la Sociéié d'agriculture, sciences, arts et belles-lettres du
département d’Indre-et-Loire. Juillet-décembre 1875.

ViEnNE. — Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien.
LXX., April, Mai, Juni, Juli 1874.

WasHiNeTON. — G. K. Warren. An essay concerning important physical Textures
exhibited in the valley of the Minnesota river, and upon their signification. In-8°
avec pl. Washington, 1874.

(1} A partir du 21 juin 1875, les publications périodiques et ouvrages regus par la
Société ne seront plus mentionnés dans les procés-verbaux des séances.



TABLE DES MATIERES.

Liste des membres titulaires . . . . . . . .
Liste des membres associés . . . .

1. — PROCES-VERBAUX.

Cyanamide. Histoire des produits d'addition de la cyanamide, par M, R. Engel
Dentalides. Sur la famille des dentalides, par M. Delbos . . . . . . . .

Eguz. Analyse des caux de puils de Nancy (examen microscopique), par
M.L.Engel . . . . .« « © i s e s e e e e e e e e e e e

Fontainebleaw. Du sol des environs de Fontainebleau ; ses relations avec la
végétation, par M. Fliche. . . . . . . . . .. ... oL L

Glycocolle, Caractéres du glycocolle, par M. Rod. Engel

Lumiére. Galcul de la quantité de lumiére transmise par les piles de lames
colorées sous I'incidence normale, par M. Monoyer. . . . . . . . . .

Lunettes. Extension, 4 toutes les anomalies de la réfraction et de I'accommo-
dation, d'une formule rationnelle pour caleuler le numéro des luneties
correctrices. Nouvelle classification des anomalies de I'accommodation, par
MMonoyer . . . . . . .o e e e e e e e e e

Nitrobenzine. Nouveau mode de réduction de la nitrobenzine, par M. Jaquemin
Peaucellier. Appareils de Peaucellier pour la transformation réciproque des
mouvements rectilignes et circulaires, par M. Bach. . . . . . . . . .

Phosphore. Sur la cristallisation du phosphore, par MM. Blondlot et Rod.
Engel. . . . . . .. e e e e e e e e e e e e e e e

Presbytie. Nouvelle formule destinée & calculer Ia force réfringente ou le nu-~
méro des lunettes qui conviennent le mieux dans la presbytie, par M. Monoyer

Salivation due au suc du Calladium odoratum, par M. Ritter. . . . . .

Temporal. Role du temporal dans la constitution du crdne des vertébrés, par
M.Friant . . . . . . . . .. .. e e e e e e e e e e e

A. Trichomanes., Observations sur certaines frondes d'dsplenium (richo-
manes, par M, Fliche . . . . . . . ., . .o o000

Urée. Elimination de 1'urée par la salive, par M. Ritter . . . . . . . . .

Veronica. Sur un hybride des espéces Veronica chamedryz et montana,
parM.Godron. . . . . . . . .. ... .. ...

18

15
13

18

19
10

20



100 SOCIETE DES SCIENCES DE NANCY.

II. — MEMoOIRES.

Note sur la solanorubine ou nouvelle matidre colorante rouge de la tomate,
par M. Millardet . . . v« .. 0 00w w L e s e e L
Du sol des environs de Fontainebleau et de ses relations avec la végétation,
par M. P.Fliche. . . . . . .. . .. .. ... e e e e e,
Note sur une végétation biennale des frondes, observée chez I'Asplenium tri-
chomanes, L,par M. P. Fliche. . . . . . . . .. .. ... ...
Observations sur Ia disposition des organes de la fécondation dans les espéces
du genre Primula. Nouvelle forme hybride de ces espéces pour notre flore
locale, par M. le D" Humbert. . . . . . . . . . . .. ... ...
Contribution & I'éitude des glycocolles et leurs dérivés, par M. R. Engel . . .

Liste des publications périodiques et ouvrages regus par la Société depuis le
21 juin1875. . . . . . . ... e v e e e e e e e e e e

Nancy. — Imp. Berger-Levraalt et Cie,

21

33

47

5t
55





