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GENERALITES.

L'étude de la série cyanique est une des plus instructi-
ves que puisse nous offrir la chimie. Bien que cette
série ne soit en rien comparable aux autres et qu'elle ne

nous présente pas I'ampleur que nous rencontrons dans
uve série analogue 4 celle des carbures ou des alcools, la

difficuité du sujet, la marche méme suivie dans la suijte
des découvertes, nous permet mieux de juger la somme
¢norme de travail qui a été nécessaire, pour arriver a étu-
dier, classer et obtenir synthétiquement les nombreux
composés qu’elle renferme. Tandis qu'une synthése géné-
rale, que des méthodes de préparation peu nombreuses,
peuvent éclairer tout & coup I'étude d'une série de corps
comme les éthers ou les alcodls, nous ne rencontrons rien
de semblable dans la série du cyanogne. C'est par un en-
semble de travaux nombreux, continus, quelques-uns si-
gnés des plus grands noms de la science, que l'on arrive &

coordonner et 4 expliquer les faits acquis antérieurement
et mal interprétés,

Et cependant, au point de vue philosophique, peude cha-
pitres de la chimie peuvent offrir un aussi bel exemple de
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la marche et de la ténacité de V’esprit humain dans les
sciences expérimentales,

Aujourd’hui, nous partons, dans cette étude, d’'un corps
composé jouant le role d'un corps simple, et par une suite
de combinaisons, de polymeérisation ou d'isomérie, nous
arrivons aux produits dont 1’édifice chimique est des plus
compliqués, aux corps fournis par les phénomenes de la
vie. Et nous devons ajouter que ces composés, dont quel -
ques—uns sont connus depuis peu de temps, ont été pour
la plupart obtenuvs synthétiquement dans le faboratoire.
Nous ferons remarquer & ce sujet que cette série du cyano-
géne nous présente justement une des premitres synthéses
organigues qui, comme I'a si bien fait remarquer M. Ber—
thelot, « en raison mé&me de la nature des corps sur les-
quels elle porte, est demeurée isolée et sans fécondité ».

(Berthelot, La synthese chimique, Germer-Bailliére, Paris,
1876, p. 214.)

Nous n'avons pas la prétention dans cette thise de trai-
ter d'une fagon compléte I'étude de la série du cyanogéne.
Une semblable tache était au-dessus de nos forces, vu le
grand nombre de mémoires publiés sur ce sujet. (Notre bi-
bliographie que nous avons cherché a rendre aussi exacte

que possible comporte environ 1,500 mémoires.)
Dans une premiére partie nous avons donné avec dé-
tails le cyanogéne, I'acide cyanhydrique, les cyanures,

Pacide cyanique, les cyanates et, en général, tout ce qu’au-
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trefois on regardait comme appartenant plus particuliére~
ment & la chimie minérale. Nous avons traité plus rapi-
dement ce qui touchait 4 la chimie organique, tels que les

cyanamides, les urées, les uréides et les produits qui s’y
rattachent. |

Dans une deuxiéme partie, nous avons résumé les re~
cherches, le dosage et I'emploi pharmaceutique des prin-
cipaux composés de la série cyanique.

Enfin, nous avons consacré un appendice & la descrip-
tion des chromocyanures, composés qne nous étions occu=
pés A étudier au moment o le concours s'est ouvert a I'E-
cole,
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SERIE DU CYANOGENE

PREMIERE PARTIE

CHAPITRE 1.
Cyanogéne.

Le cyanogéne (de xuavd; bleu et yswdn j'engendre) a été
découvert en 41815, par Gay-Lussac. « Cen'est point un
corps simple, on ne peut en douter. Par des procédés fa-
ciles, on y démontre la présence de I'azote ainsi que celle
du carbone, et néanmains, dans le plus grand nombre de
ses réactions, il joue le rdle d’un corps simple. Partout ot
il n’est pas altéré dans sa constitution élémentaire, il se
comporte comme le chlore, le brome et I'iode. Il joue si
bien cerdle méme, qu'il autorise vraiment des doutes sur
la simplicité de ces sortes de corps, qui pourraient bien
étre réduits quelquejour en des éléments analogues a ceux

d1 cyanozéne lui-méme. » (Dumas. Traité de chimie appli-
guée aux arts, t. I, p. 520.)
Moissan., 2
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Préparation. — Le procédé qui est employé le plus sou-
vent pour préparer le cyanogéne est celui de Gay-Lussac,

Voici la description guen a donnée ce savant:

« En exposant & la chaleur le cyanure de mercure, dans
une petite cornue de verre ou dans un tube férmé a l'une
- deses extrémités, il commence bientdt & noircir; il parait
se fondre comme une matiére animale, et alors le cyano-
géne se degage en abondance. Ce gazest pur depuis e com-
mencement de l'opération jusqu’a la fin, pourvu toutefois
que la chaleur ne soit pastrés élevée; car si elle était por-
tée jusqu'au point de fendre le verre, il se dégagerait un
peud’azote.ll se volatilisedu mercure avec une assez grande
quantitédecyanure, et il reste un charbon couleur de suie,
aussi léger que du noir de fumée: je reviendrai plus bas
sur sa nature, Le cyanure d’argent donne aussi du cyano-
géne quand on 'expose a la chaleur, mais celui demercure
est préférable a tout autre. » (Annales de chimie, 1™ série,
t. LXXXXYV, p. 176.)

Avant d’indiquer cette préparation, Gay-Lussac donne
des détails importants pourobtenir le cyanure de mercure.
Clest qu'en effet, cette décomposition du cyanure de mer-
cure par la chaleur avait été faite par Proust, avant 1815,
Ce savant avait obtenu par ce procédé, en opérant sur un
sel impur, un mélange de gaz contenant de l'acide cyanhy-
drique et du cyanogéne, maisil n’avait pas reconnu }exis-
tence de ce dernier corps. L'expérience de Proust(4dnnales
de chimie, t. LX, p. 228) est compliquée, peu claire; celle
de Gay-Lussac n’est qu'un dédoublement. La différence
apportée dans la fagon de faire la méme expérience par
deux hommes de la valeur de Gay-Lussac et de Proust
nous semblé assez intéressante pour que nous n’'ayons pu
résister au désir de citer cette page importante du beau
mémoire de Gay-lussac:
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« En faisant digérer 'oxyde rouge de mercure avee le
bleu de Prusse, on obtient un cyanure parfaitement neu-
tre, cristallisant en longs prismes quadranguiaires, coupés
obliquement. On peut, par des évaporations et des cristal«
lisations successives, le débarrasser du fer qu'il contient;
mais je préfére le faire bouillir,comme I’a indiqué M. Proust,
avec le deutoxyde de mercure, qui précipite complétement
Poxyde de fer, et je sature ensuite I'sxcés d’'oxyde de mer-
cure avec un peu d'acide hydrocyanique ou méme d'acide
hydrochlorique. C'est ce cyanure ainsi préparé que je dé-.
compose par la chaleur pour obtenir le radical prussique;
cependant, pour des expériences ordinaires, on pourra se
dispenser de ces précautions.

En faisant bouillir ce cyanure ave: le deutoxyde de mer-
cure, il en dissout une quantité considérable: de neutre
qu'il était, il est devenu trés alcalin; il ne cristallise plus
en prismes, mais en trés petites houppes, et sa solubitité
parait un peu augmentée. Fn I'évaporant & siccité, il se
charbonne trés aisément, ce qui oblige de n'employer que
la chaleur du bain-marie, Cette combinaison, qu’on aurait
pu désigner sous le nom de sous-prussiate, a été apergue
par M. Proust. En la décomposant par la chaleur, elle
donne bien du cyanogeéne, mais il est mélangé de gaz car-
bonique et d’azote. M. Proust dit qu'on obtient de 'ammo-
niaque, de I'huile en assez grande ahondance, du gaz car-
bonique, de V'azote et de'oxyde de carbone. Pour moi,
quoique je me sois attaché a reconnattre la présence de
Thuile et de 'ammoniaque, je 0'ai pu en découvrir la plus
légere trace, ? : '
© L'’exactitude de M. Proust m'étant trop connue pour
douter des résultats qu'il avait obtenus, j'étais porté a
croire que le cyanure qu'il avait employé était {ras diffé-
rent du mien. Enfin, aprés quelques recherches, je suis
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parvenu a reconnaitre la cause de la différence qui existait
entre nos résultats. M, Proust a employé un cyanure hu-
mide, et moi un cyanure trés sec et, sans la présence de
P'eau, il edt été difficile que la découverte du cyanogéne
pat lui échapper, Le cyanure de mercure neutre et parfai-
tement sec ne doone que du cyanogéne; mais s'il est hu-
mide, il fournit seulement de I’acide carbonique, de V'am=
moniaque et beaucoup de vapeurs hydrocyaniques. Enem-
ployantle cyanure alcalin et humide, on obtient les mémes
.produits dans des proportions différentes, et, de plus, de
I'azote et un liquide brun que M. Proust a pris pour de
Ihuile, mais qui n’en est point. » (Annales de chimie,
1™ série, t. LXXXXYV, p. 112, 1845.)

On peut encore préparer le cyanogene par les procédés
suivants :

Dcebereiner a conseillé de chauffer doucement de 1'oxa-
late d’ammoniaque avec vingt 4 trente fois son poids d’a-
cide sulfurique concentré. Mais il est & remarquer que dans
cette préparation il se forme toujours en méme temps que
le cyanogéne de I'acide carbonique et de I'oxyde de car-
bone que I'on ne peut séparer du premier gaz.

M. Kemp distille dans une cornue un mélange intime
dedeux parties de ferrocyanure de potassium parfaitement
sec, et de trois parties de bichlorure de mercure. Il reste
dans la cornue an mélange de couleur foncée renfermant
du chlorure de potassium et du cyanure de fer. }1 est pro-
bable que, dans cette réaction, il se produit tout d’abord du
cyanure de mercure qui se dédouble ensuite (Kemp, Ann.
der chem. u.pharm.,t. XLVIII, p. 100.)

Dans la préparation précédente, il se forme toujours, en
méme temps que le cyanogéne, une certaine quantité
d'azote ;. pour éviter cette impureté, Berzélius a proposé
deremplacer le cyanoferrure de potassium par le cyanure,

H



Mais, lorsque I'on voudra obtenir un gaz bien pur, il faudra
toujours employer le procédé de Gay-Lussac en prenant
toutes les précautions indiquées par ce savant,

Formation par synthése.~ La synthdse directedu cyano-
géne par 'union du carbone et de l'azote n’a pas encore
été obtenue. Mais M. Berthelot par la combinaison de I'a-
cétyléne et de I'nzote sous 'action de I'étincelle élecirique
a formé de I'acide cyanhydrique.

C'B*4Az'= 2(C* AzH),

L’acide ainsi préparé est transformé en cyanure de mer-
cure que l'on dédouble ensuite en mercure et en cyanogdue;;
et, comme dauns son importante synthése de I'acétylene,

ce savant partaitdes élémentshydrogeneetcarbone,ilobtint

ainsi d’une facon tr¥s élégante la synthése du cyanogine.
On réalise cette expérience en faisant passer pendant
quelque temps une .série de fortes étincelles dans le mé-
lange des deux gaz, dilués avec huit ou dix fois leur vo~
lume d’hydrogéne ; cette addition a pour but d’empécher
la précipitation du carbone. Le gaz acquiert une forte
odeur d’acide cyanhydrique; on l’agite avec une trés pe-
tite quantité de potasse de fagon & fixer 'acide cyanydri-
que; on lave l'éprouvette avec un peud'eau, on verse dans
la liqueur une goutte d’'un mélange récent de sulfates fer-
reux et ferrique purs, sfin de transformer le cyanure de
potassium en cyanoferrure. On précipite ensuite le tout
par la potusse, et I'on reprend par une quantité d'acide
chlorhydrique exactement nécessaire pour redissoudre le
précipité. La présence du bleu de Prusse indique alors
d'une facon trés neite 'existence de I'acide cyanhydrique.

Le cyanogéne prend encore naissance & I'état de combi="

LTI T
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naison avec ’hydrogéne ou avec les métaux chaque fois
que le carbone et I'azote se rencontrent' & haute tempéra-
ture en présence d'un métal alcalin ou alcalino-terreux.
C’est le cas de I'expérience de Desfosses, dans laquelle on
fait passer un courant d'air sur un mélange de potasse et
de charbon maintenu au rouge. I! se forme dans ce cas un
.cyanure alcalin duquel il est facile de retirer le cyano=-
géne.

Lorsque l'on fait passer de 'ammoniaque gazeuse sur
du charbon porté au rouge, on obtient de I'acide cyanhy-
drique qui s’unit 4 I'excés d’ammoniaque (Clouét).

Enfin, on peut unir le sulfure de carbone et 'ammonia-
que, puis transformerle mélangeen sulfocyanate, combiner
cet acide sulfocyanique & la potasse et désulfurer ce nou-
veau composé au moyen d’un métal. On obtient ainsi le
cyanure de potassium (Gélis). C'est une réaction sur la=
quelle nous insisterons plus loin. |

Analyse, — Gay-Lussaca fait I'analyse du cyanogéne de
deux fagons: 1° au moyen de |'eudiométre; 2° par un gril=-
'lage au moyen de I'oxyde de cuivre.

Voici comment ce savant:décrit ses expériences: « Le

cyenogeéne étant trés inflammable, je I'ai fait détonner

-dans-'eudiomatre de Volta avec environ deux fois et de-
mie son volume d’oxygéne. En supposant que l'on opére
sur 400 parties de cyanogéne, on trouve aprés l'inflamme-
tion une diminution de volume qui s'élévede 44 9 par=
ties: en traitant le résidupar la potasse ou la baryte, il
diminue de 195 4.200 parties, qui sont du gaz carbonique,
Le nouveau résidu, analysé sur:'eau avec 1'hydrogéne,
donne de 94 A 98 parties d'azote, et l'dxygéne qa'il contient,
ajouté & celui gui représente I'acide carbonique, est égal,
"4 #ou B centidmes pris, A celui qui a été employé.
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En négligeant les petites différences qui empéchent ces
nombres d'dtre dans des rapports simples, on peut admet-
tre que le cyanogéne coutient assez de carbone pour pro-
duire deux fois son volume d’acide carbonique, c’est-a-
dire deux volumes de vapeur de carbone et un volume
d'azote condensés en un seul, Si cette supposition est
exacte, il fautque la densité du radical qu'on peut en con-
clure soit égale a celle que donne 'expérience. Or, en pre-
nant la densité de I'air pour unité, deux fois celle de la va-
peur de:

Carbone........... eve... 0,8320
Celledel'azotese v evevve... 0,9691

dont la sommeest.. ....co000s00es.. 41,8044

La densité du cyanogéne calculée d'aprés les données de

I'analyse précédente scrait donc 1,8011; par I'expérience,
j'ai trouvé 41,8064,

L’analyse du cyanogéne me paraissant dela plus grande

importance, je Y'ai tentée encore par d'autres moyens.
Ayant introduit dans un tube de verre fermé 4 I'une de ses

extrémités un mélange d’une partie de cyanure de mercure.
et de dix d'oxyde de cuivre, j'ai mis par-dessus de Ja li-

maille de cuivre, que j'ai commencé par porter au rouge
obscur. En chauffant ensuite successivement le mélange,
la décomposition s'en est opérée avec la plus grande faci-
lité. Le gaz recueilli contenait :

Azote..eeouvonnnn 334
Gaz carbonique.... 66.6

résultat qui montre avec la plus grande évidence, que’

le cyanogene contient deux volumes de vapeur de carbone,
et un volume d’azote. » Gay-Lussac (Loc. cit., p. 185.)

] 1l
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Différents modes de formation, — Le cyanogéne peut
prendre vaissance 4 1'état surtout de combinaisons avec
I'hydrogéne ou les métaux dans un grand nombre de cir-
constances. Nous avons vu plus haut quelles étaient les
synthéses les plus importantes du cyanogene.

Il nous suffira de rappeler ici que ce composé s’obtient
par Paction de l'acide sulfurique, de 1’acide phosphorique
anhydre ou dela chaleur sur l'oxalate d’ammoniaque, ou
Uoxamide (Malagutti,)

Parla déshydratation du formiate d’ammoniaque.

C*H'OY, AzH'=C'AzH + 2H'O",

Par I'action du chloroforme sur 'ammoniaque (Hof-
mann). '

AzH' C'HCl' == C* AzH 4+ 3HC.

Dansl'action de I'émulsine sur 'amygdaline, MM. Lie-
big et Waehler ont démontré que 'amygdaline, soumise &
Y'action des acides étendus ou 4 celle des ferments, et parti-
culiérement de I'émulsine, fixe les éléments de I'ean, pro-

duit du glucose, de Pessence d’amandesaméres et de I'acide
cyanhydrique. '

CUH'AzO - 2H'O'=2C"*H"* 0"+ C*H*O' 4 C' AzH.

Et, comme les deux substances, amygdaline et émulsine,
se trouvent dans les amandes améres, on comprend que ce
soitau moment méme dela trituration en présence de 1'eau
que 'odeur d’acide cyanhydrique se développe. C'est ainsi
que doit s’expliquer la présence de V'acide cyanhydrique
dans le kirsch et I’eau de laurier-cerise, = -

L’acide cyanhydrique se produit encore parfois dans la
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dzstxllatton séchedes matidres azotées ou par la réaction
de l'acide azotique sur certaines substances organiques;
dans la décomposition putride des-matitres animales; dans
la destructionbrusque de quelquesdérivés nitrés et surtout
dans la calcination, 4 I'abri de 'air, des matitres animales
en présence des alcalis, | R

Propriétés, — Le cyanogine, dans les conditions ordi=
naires de température et de pression, est un gaz incolore,
_ayant une odeur vive et pénétrante qui rappelle celle des .
amandes améres.
En présence d'un excds d’air, il brile avee une flamme
pourpre en donnant de I'acide carbonique et dc: 'azote.

C'Az' 4 80 = 2C'0' 4 AZ,

Sa densité, prise par rapport & air, est de 1,8064.
D'aprés Gay-Lussac, l‘eau a 20° dxssout & fois 1/2 son

R

que 1'eau. Il est étonnant que, depuis Gay-Lussac, cette
étude de la solubilité du cyanogéne dans les différents li-
quides n'ait pas été reprise.

Une presslon de 5atmosphéresd la température ordma:re
ou un froid de — 22°4 la pression de 760 millim. suffisent
pour le faire passer del'état gazeux & I'état liquide.

Cyanogene liquide. — Corps incolore, d'une densité de
0,866417°,2, conduisant mal P’électricité, ayant un pouvoir
réfringent de4,316 et dont lepoint d'ébullition est de—34°.
(Davy et Faraday, Phil. Transaction, 1823, p. 196.)

Le camphre, 'hydrate dechloral, le sulfure, les chlorures

de carbone se dissolvent avec facilité dans ce liquide.
Moissan. 3



- L'iode le colore en roage. Le phosphore et l’acide'picritﬂxe
g'y dissolvent en plus faible quantité ; enfin le soufre, le
sélénium, le tellure,les oxydes et lesrésines y sont insolu—
bles. L'acide iodique et I'iodate depotassium le colorent en
rose (Gore, Chem. News, t. XXIV,p. 303).

Les tensionsde la vapeur du cyanogtne liquide aux diffé-
rentes températures ont été déterminées par Bunsen, Nous
les reproduisons dans le tablean suivant (Annales de Pog—
-gendorff, t. XLVI,p. 101):

PRESSIONS

TEMPERATURES. EN METRES,
= 20,0 0ihiennnnes . 080 -
=15, iiiiierienees 1440
= 10., 00000000, ceeee 1.4
= S PR

| PP sresces 2,07
+ Berieiiaen. vesses 244
410, 0iiiiiinieees 2,88

+ 1_'5'0!10.00!'...!... 3-33
+!o.!|...0..'l..I.. 3'80

- MM. Loir et Drion ont liquéfié le cyanogéne enle faisant
passer dans un tube entouré d’éther que I'on évaporait
rapidement aumoyen d’une insufflation d'air; le gazpassait
‘aTétat liquide d’aprés MM. Loir et Driona la température
de 22°, Suivant A. W, Hoffmann cette liquéfaction a lieu
a 21°. (Berichte der deutschen chem. Gessellsch, 1870,
p. 663.)

Cyanogene solide, — Si l'on continue & abaisser la tem-
pérature du cyanogineliquide, onle voit passer rapidement
a1'état solide. I1 se présente alors sous la forme d'une
-masse radiée ayant une apparence cristalline et fondant &
-— 3404,
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. Action de Uétincelle électrigue.— Lorsque l'on fait pas=
ser desétincelles électriques dans une éprouvette remplie
decyanogéne, en employant le dispositif si commode de
M.Berthelot, il se produit unevive lueur,le carbone sepré-
cipite sur les paroisde l'éprouvette, et il resie de l'azote.

Si 'expérience dure environ quinze atinutes, la décom-.
position est compléte et le gaz n'a pas chungé de vo-
lume. (Andrews et Tait. Journ. of the chem. Soc., 1. X1V,
p. 361 et Ann. de chim. et de phys.,t. LXII, p. 110.)

‘Lorsque 1'on opére, non plussur du cyanogéne pur, mais
sur un mélange d'hydrogtne etde cyanogéne, il se forme:
par V'action de I'étincelle électrique de l'acide cyanhydrique
que 'on peut caractériser: en le transformant en bleu de
Prusse, - |

C'est au moyen de cette réaction importanteque M. Ber-
thelota pu reconnaitre dans 'analyse des gaz tous les com-
posés azotés. Si I'azote pur se trouve en présence d'un car-
bure d’hydrogéne, ce. carbure fournira sous I'action de
P'étincelle électrique de l'acétyléne qui s’unira & l'azote
pour donner de l'acide cyanhydrique. Si Vazote est &
'état de combinaison carbonée volatile, il fournira encore,
en présence de I'hydrogéne, par combustion incompléte,
une certaine quantité d’acide cyanhydrique. Nous avons
indiqué plus haut, & propos de la synthése du cyanogine,
les précautions employées par M. Berthelot pour déceler
des traces d'acide cyanhydrique.

L'effluve & forte tension transforme le cyanogéne en pa- .
racyanogéne, ainsi que I'a observé M. Berthelot, (Essaide
mécanique chimique, t. 11, p. 373.) =

Actionde lachaleur. — Le cyanogéne doit étre porté-a
une température trés élevée pour-se décomposer. MM, Buff-
et Hofmann, en maintenant un fil de fer rougi par un cou--
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rant électrique dans 50 centimeétres cubes de gaz cyanogeéne,
sont arrivés dansl’espace d'une demi-heure & décomposer
ce corps en ses éléments. (Ann. der chem. undpharm.,
t. CXIII, p. 129.) Cette action se produit du restebeaucoup
mieux par la haute température que fournit l'étineelle
électrique, ainsi que nous l'avons vu plus haut.

Paracyanogine. — Mais il est une transformation poly-
mere produite parl’action d’une chaleur modérée sur le
gaz cyanogene, transformation curieuse sur laguelle vous
croyons devoir insister. R

Le cyanogine, comme la plupart des composés de la
série cyanique, se polymérise avec la plus grande facilité.

Lorsque Gay-Lussac découvrit le cyanogine en dédou-
blant le cyanure de mercure par la chaleur, il fit mention
d'une matidre couleur de suie, aussi légére que du noir de
fumée, qui restait comme résidu.Son poids pourune quan-
tité de cysnure de mercure qui avait donné 3litres de gaz
était d’environ 0 gr. 25, Brilée avec de I'oxyde de cuivre,
cettesubstance a fourni de l'azote et de I'acide carbonique
dans des proportions qui se rapprochent du rapport en
volume ded & 2, (Lo, cit., p. 182.) |

Gay-Lussac ne poursuit pas plus loin cette étude; il
semble qu'il ait pressenti Ia difficulté de cette question
& une époque on elle était encore i)resque impossible &
résoudre, et il continue I'étude des composés de I'acide
cyanhydrique en y apportant ses vhes.claires et savantes,

Johnston (Ann. der chem.und pharm., t. XII, p. 280.) re-
prend cette étude du paracyanogéne, montre qu'il n'est ni
fusible, ni volatil, qu’il se dissout dans les acides concen-
trds d'olt 'eau peut le précipiter, qu'il brile 4 I'air 4 haute
température et il croit trouver, au milieu de cette substance
noire et amorphe, plusieurs corps déterminés.
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Brown (Traité dechimie de Berzélius, 2°édition francaise
1845, t. I, p. 324.), opire ladécomposition du cyanure de
mercure au rouge sombre, sous une forte pression, dans un
canon defusil obstrué par un tampon.de.platre, - Dans-ces
conditions, la vapeur mercurielle traversait la masse po-
reuse de platre et le paracyanogéne restait dans le tube,

Browna prétendu que ce cyanogine chauflé au rouge
blanc dans un vase donnant issue au nitrogéne, sans qu'il
puisse y avoir renouvellement d’air, se racornissait et
abandonnait du nitrogéne en laissant & la fin une masse
noiratre agglomérée, qui, aprés le refroidissement, n'était
plus du charbon, mais du silicium.Et Berzéliusajoute: jus-
qu’d présentla métamorphose de ce charbon dans le radi-
cal de I'acide silicique n'a réussi & aucun autre chimiste.

Thaulow (Journ. fur prakt.chem., t. XXXI, p. 228.) ob-
tintle paracyanogéne par la décomposition du cyanure
d'argent parla chaleur, Il admit que la moitié seulement
du cyanogéne se dégageait et que le gaz ainsi obtenu était
un isomére du cyanogéne de Gay-Lussac et avait des pro-
priétés physiques et chimiques différentes.

Comme on peut le voir, & mesure que 1'on s'éloigne du
mémoire de Gay-Lussac,la question se complique et de-
vient de moins en moins claire, Nous laisserons de cété les
recherches de Liebig, de Rammelsberg, de Delbruck, de
Spencer, etnous arriverons & l'important mémoire de
MM. Troost et Hautefeuille sur ce sujet (Annales de I'Ecole
normale, 2* série, t. II, p, 253, année 1873).

Pour préparer le paracyanogéne, MM. Troost et Haute=
feuille chauffent du cyanure de mercure pendant vingt-
quatre heures en tubes scellés A la température de 440°.
Les 40/100 environ du cyanogéne passent a I'état de para~
cyanogéne.Puis, pour débarrasser ce corps du mercure qui
s’y trouveintimement métangé,ilsle chauffent 440°dans un
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courant de gaz cyanogéne. Ce mode depurificationdupara-
cyanogine par voie séche, et & une température peu élevée
estpréférable au procédéordinairede purification par l'acide
sulfurique etcalcinationaurougesombre,carle paracyano—
géne est un corps poreux et trés hygrométriqne qui retient
énergiquement tous les réactifs avec lesquels on le met en
contact. - :

Ce paracyanogene est soumis 3 l'action de la chaleur
dans destubesenverrede Bohémequel'on met d1'aidedetu~
bescapillairesde cuivreet d'unrobinetatrois voies, en com«
munication avec un manométre et une machine pneuma-
tique de Geissler. Cette disposition permet de mesurerla
pression du cyanogéne, de faire le vide au début de-
I'expérience, et d'extraire le gaz produit pour en consta~
ter la pureté,

Si dans cet appareil on porte le paracyanogéne a la tem-
pérature de 440°%, la pression ne varie pas sensiblement,
mais aussitdt que 'on dépasse 500, on voit pour chaque
températurelemanomatreindiquer une pression constante,
Cette pression vaen croissant avec la température, Ce fait
est mis en évidence par les chiffres suivants, tirés du mé-
moire de MM. Troost et Hautefeuille.

TEMPERATURES, TENSIONS,

502..000000r0000e  5b
O06..0.00renv0nse 56
539.010renracenss 123
BB iirnssnsren.s 129
587u1eivesraseas. 157
599, cvev0nnrerees 215
601, 1ie0neeoseiss 318
629...... vesreses 368
840...... vresesas 1310

| Le gaz rec_ueilli,e-st du cyanogéne. On foit donc que le



ormation s'arrdte dés que le cyanogine produit exerce

surle paracyanoginerestant une pression déterminée pour
chaque température.

" MM. Troost et Hautefeuille ont donné le nom detension
de transformation & cette pression qui est fonction de la
température, Et comme la tension de transformation vers
500° est inférieure u celle de I'atmosphére, on- s'explique
quen chauffant A cette température, dans un courant de
cyanogéne et sous la } pression de 760 mﬂhm le produit de
la calcinationen vase clos du cyanure de mercure, onpuisse
€liminer tout le mercure, sans détruire, néme en partie, le
paracyanogéne formé dans cette opérat:on. o

A 860°, 1e paracyanogéne se transforme complétement en
cyanogéne gazeux.Inversement, bien que d'une facon plus
lente, MM. Troost et Hautefeuille ont pu, parune élévation

Ale température, transformer en paracyanogéne du cyano-
géne liguide enfermé dans des tubes de verre. Le gaz cya-
nogéne chauffé a une température donnée avec une tension

initiale supérieure 4 latension de transformation sechange
partiellemrent en paracyanogine.

Et I'on comprend trés bien que cette transformation soit
beaucoup pluslente que celle du paracyanogdne en cyano-
gene. Il se trouve dans le tube scellé & la température a
laquelle on I'a porté un volume de gaz cyanogine sous
une forte pression. Or, un gaz se polymérise toujours plus
lentement qu’un solide ou qu'un liquide. L’acide cyanhy-
drique liquide et I'acide cyanique se polymérisent rapide=-
ment. Le phosphore liquide se transforme de méme bien
plus faiblement en phosphore rouge que le phosphore a
P'état de vapeur. Ce dernier exemple n’est pas cependant
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complétement comparable & la tmnsformatlon du cyano-
gine en paracyanogéne.

Nous devons faire remarquer aussi que, dans les expé-
riences de MM. Troost et Hautefeuille, & cause de l'élévae
tion de température, une certaine quantité de cyanogéne
était décomposée et que 'on recueillait toujours un peu de
carbone et de gaz azote.

En résumé, le paracyanogéne n'est qu’un polymére du
cyaunogeéne.

Données thermochimiques. — La chaleur de formation
du cyanogéne a été déterminée par M. Berthelot (Bulletm
de la Société chimique de Paris, t, XXXII, p. 385, 1879).

Ce savant a brilé le cyanogine par I'oxygéne pur et ila
trouvé que la chaleur de combustion de C"Az‘=52 gr.
était de 264 cal. 6. -

Le nombre 264,68 surpasse de 76,6 cal. la chaleur de com-
bustion (188) du carbone contenu dans le cyanogtne. (Le
carbone étant rapporté a I'état de diamant. ) Ce chiffre
76 cal. 8 représente précisément la chaleur absorbée dans
la formation du cyanogéne au moyen de ses éléments,

C*(diamant) - Az* = C! Az gaz absorbé — 76,8.

Des 1864, M. Berthelot avait signalé ce fait curieux que
le cyanogéne, comme lacétylene, comme le bioxyde
d’azote, se formait avec absorptton de chaleur depuis ses
éléments, - |

« Ce caractére tend A rendre compte de cette propriété de
radical composé effectif, manifestant dans ses combinai-
sons ultérieures une éunergie plus grande que celle de ses
éléments libres. En effet, I'énergie de ceux-ci se trouve
exaliée par l'effet de cette absorptio’n_de chaleur, aulieu
d'étre affaiblie, comme il arrive dans les combinaisons qui
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dégagent de la chaleur; et cet accroissement d'énergie
rend le systtme comparable aux éléments les plus actlfs *
(Essai de mécanique chimigue, t. II, p-19.)

Il est un fait assez ‘curieux que nous pensons devoir
signaler ici : c'est que certains composés exothermques
détonent avec facilité sous I'influence. d'une élévation de
température parfois assez faible, ou au contact d'une
flamme ou d'une étincelle, tandis que quelques composés
endotherimiques, comme le cyanogéne, placés dans les
mémes conditions, restent parfaitelpent stables.
~ Le cyanogéne brile et ne détone pas; et cependant, sj
Von pouvait réussir & décomposer brusquement le cyano-

géne en ses éléments, le mélange gazeux formé prendrait

une température voisine de 4000° Ce fait peut étre rappros
ché de la particularité que préseante la dynamite de déto-
ner grace & une amorce de fulminate et ‘de briler au con-
tact d'une flamme sans explosion. M. Berthelof a fourni
la théorie thermodynamique de ces effets qui semblent dus
A la formation d'une véritable onde explosive, tout a fait
distincte des ondes sonores proprement dites.
C’est en s'appuyant sur cette expérience que M. Berthe-
lot est arrivé & produire la détonation du cyanogine,
. Dans une éprouvette de verre & parois trés épaisses, on
introduit un certain volume de cyanogéne, 20 & 25 c. ¢. par
exemple. Au centre de la massse gazeuse, on place une car-
touche minuscule, contenant une petite quantité de fulmi-
.nate (0 gr.1 environ), et percée par un fil métallique trés fin
que peut faire rougir un courant électrique. Le tout est
supporté parun tube de verre capillaire en forme de siphon
renversé, fixé lui-méme dans un bouchon qui ferme I'é-
prouvette. On fait passer le courant, le fulminate détone,
et il se produit une violente explosion et une grande

flamme dans I’éprouvette, Aprés refroidissement, celle-ci
Moissan, 4

I

i
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se trouve remplie de carbone tras divisé; le cyanogéne a
disparu etiil reste de l’azote |

cuu-—cq- Az,

€ Amsx un gaz forme avec ahsorptmn de chaleur tel que
le cyanogéne, lequel’ ne détone pas par simple échauffe~
ment, peut étre amené & faire ‘explosion sous linfluence
d’un choc subit et trés violent, tel que celui du fulminate
de mercure, Ce choc ne porte & la vérité que sur une cer-
taine couche de molécules gazeuses, anxquelles il commue
nique une force vive énorme. Sous ce choc, 'édifice molé-
culaire s’écroule et la force vive jinitiale s'accroit 4 I'in-
stant de toute celle qui répond a 1a chaleur de décomposi~
tion du. gaz. De 13 un nouveau choc produit sur ls couche
voisine, qui en provoque de méme la decompomtlon I'ac=
tion se reproduit et se propage de proche en proche, avec
des caractéres pareils et dans un mtervalle de temps
extrémement court, jusqu'd destruction totale du qysf-
téme. » (Berthelot, Bul. Sec. chim., t. XXXVIII, p. 8.)

Enfin les mélanges de cyanogéne et de bioxyde d‘azoté
tels que C'Az* 4 4Az0? donnent lieu a des remarques
intéressantes. Ce mélange, contenu dans un eudiomatre,
détone violemment par une forte étincelle. Enflammé avec
uneallumette, il brale ptbgr'essive’ment L'onde explosive
ne s’y propage pas. On retrouve ici cette méme résistance
ala combustion, caractenshque des mélanges formés par
le bioxyde d’azote, résistance qui disparait seulement pour
les melanges susceptibles de développer une fempérature
_excessive. (Berthelot et Vielle, Comptes rendus de lAca-
démie des sciences, 3 juillet 1882.)
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Actzon des métalloades.

Oa:ygéne. —_ A froid, l'oxygene et le cyanog&ne ne réagts-""
sent pas.'un sur l'autre. Au rouge sombre, i1 se forme de '
lazote et les prodmts de combustmn du carbone, acide’
carbomque ou oxyde de carbone sunvant que le cyanOgéne'
est plus ou moins sompiétement hrﬁle (Bunsen, dnn, der
chemie und pharm., t:IX, p. 437y 7

. Un mélange de. cyanogéne et d'oxygine détoneen ‘pré-
sence d'une flamme ou de I'éponge de platme ('chhler,
Poygend Ann., t. XV, 267) o

Pour obtenir un composé oxygéné du cyanogéne (acule
cyamque) il faut recourir & des procédési 1nd1rects ainsi que
nons le. verrons pfus loin, © .. T y i

Soufre — Gay—-Lussac rapporte qu ila vaponse du’ snrni6
fre dans du cyanogine sans obtenir de cdmbmmson. o

Cblore — Un mélange de chlore et de cyanogéne con-
servé & la lumitre diffuse ne donne lieu-a aucune tombi4
naison. Sous l'action des rayons solaires; il'se forme des
gouttelettes huileuses dont la composition n’a pas été exac-
tement determxnee Pour obtenir une combmalson de cyae
nogéne et dechlore, il faut opérer par- la doublé décompo-
sition-au moyen d'un cyanure métallique-et du chlore,

- OMM+W=0MG+M%-
Il en est de-méme pour le bromure et l’nodure de cyano-
gene, S g
L'action du phosphore, de Fazote et de l'a:semc sur le
yanogene estnulle, - U

v Pe "J .

- Fydrogene, =< A la temPénturefordmm, l’hydrogbnb



n'a pas d'action sur le cyanogéne. Au rouge sombre, il se
forme de I'acide cyanhydrique C!AzH (Berthelot). Cette
transformation se produit aussi sous 1'action de I'étincelle
ou de l'arc voltaique, mais la transformation est alors
limitée par une réaction inverse, l'acide prussique fournis-
sant dans ces conditions de l'azote et de l'acétyléne (Ber-
thelot). Sous 'action de l'effluve, un mélange d’hydrogéne
et de cyanogéne donne de I'acide cyanhydrique (Boilot,
C. R. 1874). - T

~Les corps hydrogénants donnent en général des compo-
sés complexes; le cyanogine .aulieu de fixer de I'hydro-
ginese dédoubleet produit alors descombinaisons n’appar-
tenant plus & la série cyaniqae (voir action des acides et
particuliérement de l'acide iodhydrique).

Dans quelques cas, si la température n’est pas trop éle-
vée, le groupement du cyanogine peut se substituer 4 I'hy-
drogéne et jouer le méme réle que les éléments halogénes.
En feisant passer dans un tube porté au rouge sombre un
courant de cyanogéne chargé de vapeursde benzine, il se
produitdel’acide prussique et,dansles liquides condensés,
on trouve les benzines mono et bicyanées. .

CHH'4 C*Az = C" H'C'Az+ C' Az H,
CUH'C'Az+4C*Az'= C'H'CIAz' - C' AzH,

Dans les mémes conditioﬁs la maphtaline fournit la
naphtaline cyanée (Merz et Weith, Berichte der deutschen

chem. Gesell., 1877, p. 753).
Action des métauz.

(zay-Lussac en chauffant du potassium dans une cloche
remplie de cyanogéne vit le volume gazeux diminuer rapi-
dement et la combinaison des deux corps se faire avecin-
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candescence, Le résidu étail ¢ cyanure de potassium
C'AzK, sel en tous points comparable aux chlorures,
bromures et iodures, et.dans lequel le cyanogéne tenait.
lieu d'un corps simple, chlore, brome ou iode. -

Demémeque le potassium, les sutres métaux alcalins se
combinent directement avec ie cyanogéne, lentement i la
température ordinaire, plus rapidement au rouge sombre,
Du reste, dansces dernieres conditions, la plupart des mé-
taux s’'unissentau cyanogéne, : o

M. Berthelot (Sur la combinaison directe du cyanogéne_

avec 'hydrogine et les métaux, Annales chimie, 5™ série,
t. XY, p. 381) a mis ce fait en évidence dans les termes
suivants ; | | -
. « A 3000, le cyanogéne forme des cyanures avec le zinc,
le cadmium, lefer, au contact desquels ils se trouve main-
tenu dans un tube scellé. Le cyanogéne ne fournit d'ail-
leurs aucune trace d'azote & cette température et au cone-
tact de ces métaux; une faible proportion seulement se
Ghange en produits condensés (paracyanogiune, etc.). La
formation de ces produits et celle des cyanures détermi-
pent &la surface du métal un enduit brunatre, qui arréte
L'action en empéchant le contact; mais sans qu'il yaitdisso-
ciation proprement dite, les cyanures précédents étant sta-
bles par eux-mémes & 300+, La proportion du cyanogéne
ainsi absorbé s'est élevée au tiers, & la moitié et davan=-
tage, suivant I'étendue des surfaces métalliques.

Le zinc est déjd attaqué A froid au boutde quelques
jours, mais superficiellement. A 100%, aprés trois ou qua-
tre jours il y a absorption manifeste de cyanogéne, Dans
les deux cas la formation de cyanure a été constatée.

" Le cadmium n'est pas attaqué & froid. A 1009, il donne
des indices de réaction. Le fer n'a rien fourni & §00°, Le
cuivre, le plomb, n’ont pas fourni de cyanures ni a4 100 ni
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a 800*, maisils én ont produit une faible dose vers 500 &
550°, Enfin I'argent et le mercure ne se sont combxnés au
cyanogéne & aucune. températu re. » | ‘

L or, leplatine et T calvre sont sans action. Le fer chauffé
au rouge sombre dans le cyanogéne devient rapidement
cassant en mettant de I'azote en liberté (Buff et Hofmanz,
Ann. der chem, und pharm., t. CXIII). Ces derniers faits
doivent &tre rapprochés des expériences du colonel Caron

sur la cémentation, (Anna!es de chmue, 3¢ séne, t LX,
p- 210.)

Oxydes. — Les alcalis caushques en solution agnsqent
avec énergie sur ]e cyanogéne Ce gaz est rapldement ab-
sorbé; il se forme un mélange de cyanure de potassium’et
de cyanate de potasse, souillé de matnéres brunes surtout
lorsque le cyanogdne est en excés, ' '

Les hydrates alcalmo terreux se condmsenf de la méme

fa;on.

Les oxydants énergiques agissent sur le cyanogéne.
L acide hypochloreux anhydre ou hydrate oxyde le cyano=
géne A froid en donnant de 1’ acide carbonique, de I'azote,
du chiore, du chlorure de cyanogéne et méme du chiorure
d a7ote o

f

- C‘Az‘-{-2KHO‘-—C'A:K+C’A:KO'+H’O'

- S l’on faut passerun co'prant de cyanogene dansde l'eau
c@ntenant en:-suspension: du minium, de l'oxyde puce de
plomb ou du bioxyde de manganése, le gaz est absorbe et
le liquide filtré dégage.de 'ammoniaque sous lmﬂuence
d’'un lait de.chaux, mais ne renfcrme ni earbonate m acyde
cyanhydr:que. ] : . :

- Une solution de. permanganate. de p.otps,se gst rap:de-

.
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ment décolorée par nn courant -de ¢yanogéne. Le manga-
nése-est ramené & 'état d’hydrate de sesquioxyde.

.- Une solution aqueuse d'acide chromique saturée de gaz
¢yanogéne fournit une abondante cristallisation renfer-
mant beaucoup dechromate d’ammoniaque. -

Les hydrates de sesquioxydes de fer ¢t de chrome n’ont
pas d'action a froid sur le cyanogene. Au rouge sombre,_,
Poxyde de cuivre est décomposé parie cyanogéne, le cuivre
est mis en liberté avec production d'ac:de carbomque.
d’azote et de bioxyde d’azote.

Action de leau. — Nous pensonsque I'on n'a pas encore
tenté de recherches pour savoir i le cyanogdne forme avec
I'eau des hydrates'définis, D'aprés Gay-Lussac, 'eau a 20°
absorbe quatre feis et demie son volume de cyanogéne, et
cette solution en présence de la lumiére ne tarde pas & dé-
‘poser des flocons noirs qui ont regu le nom d’acide azulmis
que. Le liquide filtré renferme de I'scide carbonique, de 'a-
cidecyanhydrique,del’ammoniaque,del'uréeetdel'oxalate
d’ammoniaque. (Weehler, Pogg. Ann., t. XV, 41827,) Le
cyanogéne en solution alcoolique ou éthérée se décompose
de méme & lalamiére. La présenced’'unacide peut arréter
cefte action des radiations lumineuses. - |

Action de U'hydrogéne sulfuré.—Lorsque I'on fait arriver
dans un ballon en présence d'une petite quantité d’eau de
I'acide sulfhydrique et du cyanogine (cedernier en exces),
on obtient  des aiguilles jaunes, inodores, de saveur pi-
.quante, solubles dans-!’eau, I’'alcool et l'éther, d’un com-~
posé répondant a la formule C*'Az* HS. Cest le monosul-
fhydrate de cyanogéne, :

. En présencedes alcalis concentrés, ¢e corps se dedouble
en cyanure et sulfo-cyanure. -

he !l

o

"ot
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. Lorsque V'acide sulfhydrique est en exeds, ou mieux
lorsque V'on fait arriver les deux gaz danms l'alcool, en
maintenant un excés d’hydrogine sulfuré, on obtient le
bisulfhydrate de cyanogine C'Ar*H*S?, qui se présente &
I’état de cristaux orangés solubles dans l'eau et dans
T'alcool. |

. Acides. — Sous Vaction de I'acide chlorhydrique con
centré, le cyanogéne fixe les éléments del'eau et fournit

d’abord de I'oxamide
C'A 4 2ROt =C'H' AL O,
puis de T'acide oxalique et de I'ammoniaque
C AR} AR O' = C'HYOVf- 2 AZ Y,

Nous avons vu précédemment & propos de l'action de
Yeau surle cyanogéne que ces réactions se produisaient
lentement dans une solution aqueuse de cyanogéne. |
" Une solution d'acide iodhydrique saturée a 0°, chauffée
4 280° en présence de cyanogene, transforme ce gaz en ame
moniaque et en hydrure d’éthyléne (Berthé¢lot),

C'Az*4 12HI =121 C'H' 4 2 Az H2,

Silasolution d’acide iodhydrique ainsi saturée est main-
tenue & I'ébullition et traversée parun courant de cyano-
géne, il se forme de la glycbllammine ou sucre de gélatine
C'H®AzO% (Emmerhng, Berichte der deutschen chem, Ge-
sellsch., 4873, p. 1351.)

En dmgeant un courant de cyanogéne dans de 1'acide
“acétique cnstalhsable renfermant 4 4 § ¢, d’eau, mainte~
‘nant 4 100° en vase clos, puis desséchant la matitredansle
vide en présence de la chaux, on obtient des cristaux solu-
bles dans I'eau, I'alcool et 1’éther, fusibles 460°, et décom.
posables par la chaleur en acide cyanurique et acide cyane



—33 —-

hydrique. Ce composé a pour formule C*A2*H*0*, (Beke.
toff, Berichte Gesell., 1870, p. 872.)

Action des bases. — L'action des oxydes métalliques
aysnt été étudiée précédemment, il ne reste & traiter ici
que les réactions fournies par 'ammoniaque et les bases
organiques.

Si, dans une éprouvette placée sur le mercure et conte-
nant du cyanogéne sécl'on fait passer du gaz ammoniagque,
on voit se former d’'abonduntes fumées blanches, Le vo-
lume diminue et, quelques heures plus tard, les parois de
I'éprouvette sont recouvertes d'une couche brune de ma-
tidre solide. Ces faits qui avaient été mis en évidence par
Gay-Lussac ont été étudiés a nouveau en 4874 par MM. Ja-
cobsen et Emmerling (Berichite Gesel, p. 949). D'aprés eux,
cet enduit brun serait un produit d'addition formé de vo-
lumes égaux de cyanogine et d'ammoniaque C'H?Az?
auquel ils ont donné le nom d’hydrazulmine.

En présencede l'eau, cette matiére donne de 'ammonia-
que et une substance noireque les auteurs rapprochent des
produits de décomposition du cyanogéne en présence de
I'eaun, produits renfermant de V'acide azulmique.

En présence de 'ammoniaque aqueuse, le cyanogene
fournit de I'oxamide, de I'acide oxalique et des produits
noirs, _ : _

En réngissant sur les ammoniaques composées de la
série aromatique le cyanogine donne des produits que nous
¢tudierons plus tard. 11 peut aussi se fixer sur unalcaloide

comme la codéineet former ainsi une nouvelle base, la cya-
nocodéine.

Moiuan .



CHAPITRE II.

_ Combinaisons du Cyanogéne avec l’hyqrogéﬂo,
et les métaux. |

ACIDE CYANHYDRIQUE.

C*'AzH. — Ce composé qui semble avoir &té connu dans
Pantiquité a été en réalité découvert par Scheele en 1780
(Scheele, Opuscula, t. II, p. 148). 11 fut étudié par
Berthollet (Annales de chimie, t. I, p. 30), qui prouva qu'il
ne contient pas d'oxygéne, ensuite par Proust et Itnmer
(Proust, Annalesde chimie, t. LX, p. 185 et 225. — [tner,
Beitrage rur Geschichte der Blausaure, 1809): mais c'est
Gay-Lussac qui, en 4811, I'obtint le premier anhydre,
donna sa composition et en fit' connaitre les propriétés,
(Gay-Lussac, Ann. chim, (2), t. LXXVII, p. 128).

Préparation. — Gay-Lussac a indiqué le procédé sui-
vant pour obtenir I'acide cyanhydrique. Au col d’une cor.
nue tubulée, destinée A recevoir un mélange de cyanure de
mercure et d'acide chlorhydrique, est adapté aa tube ho-
rizontal d’environ six décimétres de longueuret d'un cen-
fimétre et demi dediamétre intérieur. Le premier tiers du
tube tenant au col de la cornue est rempli de petits mor-
ceaux de marbre blanc, pour retenir 'acide chlorhydri-
que qui pourrait se dégager, mais qu'il faut tAcher d’évi-
ter: les deux autres tiers contiennent dvchlorure decal-
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cium fonduégalementen petits morceaux,afinde condenser
'eau qui pourrait &tre mélée avecla vapeur d'acide cyam-
hydrique. A Vextrémité de ce tube est adapté le petit ré-
cipient, destiné & recuejllir I'acide. Il est nécessaire de
l'estourer d'un mélange frigorifique ou au moins de
@lace, paue qu'il en échappe moinad la condensation.
~Lacide eyanhydrique se dépose ordinairement dans la
premitre portion dutube sur le marbre; mais, avec une
chaleur modérée, on peut luifaire parcourir successive-
ment toutels longueur du tube, le laisser plus ou moins
de temps en contact avet le chlorure de ecalcium, et enfim
le faire passer dans le récipient. Il faut employer l'acide
chlorhydrique concentré et en quantité inférieure a celle
quiserait nécessaire pour décomposer tout le prussiatede
mercure ; on peut utiliser le résidu en y ajoutant une nou~
velle quantité d’acide chlorhydrique pour préparer une sa-
lution aqueuse d'acide cyanhydrique, |

L'¢tude decette préparationaété reprise par MM. Bussyet
Buignet, qui ont proposé d’ajouter un équivalent de chlo~
rhydrate d’'ammoniaque au cyanure de mercure. Cette
additiona pour but de former avec le sublimé corrosif pro-
duit une combinaison stable qui en isolant le bichlorure
de mercure I'empéche de fixer une portion de Vacide cyan-
hydrique produit (Journal de pharmacie et de chimie
t. XLV, p. 292, et Ann. chim., 4 s., t. IIT, p. 233).

L’acide ainsi obtenu n'est pas complétement pur;M. Arm.
Gautier a démontré que le prodait préparé par.laméthode
de Gay-Lussac ne renfermait que 99,10 & 99,20 pourcent .
d’'acide anhydre (Des nitriles des acides gras, par M. Arm.
Gautier. Annales de chimieetde physique. 4*série, t. XV1,
p. 203. 4369) : ;-

. On peut encore obtenir 1'acide cyanhydrique auhydre
en décomposant le cyanure de mercure gu mieux le cyanure
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d'argent parfaitement desséché par un courant d’hydro-
gene sulfuré, o -

Lie meilleur procédé consiste d traiter le ferrocyanure de
potassium par I'acide sulfurique, Voici les précautions
que l'on doit prendre dans cette préparation, Dans une
cornue tubulée munie d’un tube de sdreté on place : sable
siliceux, 4 parties; cyanure jaune en poudre, 10 parties ;
eau 44 parties préalablement mélangées a 8 parties d’acide
sulfurique ordinaire. Un long et large tube incliné, adapté
aucol de la cornue, permet & l'acide cyanhydrique de se
dégager, tandis qu'il laisse s’écouler sanscesse dans la cor-
nue les parties moins volatiles. L'acide est regu ecsuite
sur une longue colonne verticale de chlorure de calcium,
et vient serendre dans un récipient 4 deux tubulures, placé
dans I'eau tidde, contenant lui-méme un peu de chlorure
de calcium fondu. Enfin un dernier tube le conduit dans le
récipient placé dans la glace. Il est bon de chauffer & la fin
de I'opération toute la colonne de chlorure de calcium : elle
retient une notable quantité de gaz cyanhydrique qui sem-
ble contracter avec lui une combinaison instable que I'eau
et la chaleur détruisent. On s'arréte quand le haut de la
colonne & chlorure de calcium commence a s’hydrater,
On obtient ainsi 418 parties d’acide anhydre pour 100 de
cyanure jaune employé (Arm, Gautier).

Synthiése.— Clouet (Ann, de chimie, 4+ sér., t. X1I. P 30)
réalisa le premier la synthése de l'acide cyanhydrique en

. dirigeant an courant d’ammoniaque sur du charbon porté
au rouge.

C'42AzR*==C' Az H, Az H'-}- HY,

Nous sommes entrés du reste dans les détails de la syn-

thése de I'acide cyanhydrique a propos de celle du cyanos
géne (voir page 12), -
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' Analyse. — La ¢omposmon de l'acide cyanhydnque a
été déterminée par Gay-Lussac au moyen de Yeudiométre
en se servant d’un mélange maintenu vers 25* d'oxygene et
de vapeurs d'acide cyanhydrique. Ce mélange détone ‘sous
'action de I'étincelle électrique. S

On peut aussi faire passer un poids connu de vapeur
cyanhydrique sur de 'oxyde de cuivre porté au rouge. Le
‘charbon donne de l'acide carbonique, I'hydrogéne de I'eau
et' le gaz azote est recueilli. Du poids deces différents
corps on déduit la composition représentée par la formule
C*AzH.

La considération des densités montre que 1’acide cyan-
hydrique est composé de volumes égaux de cyanogine et
d’hydrogéne unis sans condensation. Si I'on ajoute en
effet.

ala demi-densité du cyanogéne. . ... . 0,9030
la demi-densitéde I'bydrogene. . . . . . . 0,0346

"Ohtrouve ..... e s e e e s e e seree . 009876

qui différe peu dela densne trouvée pour ’acide cyanhy-
drique.

Propriétés.— L'acide cyanhydrique pur cristallise a—14
et bout 4 26%4 ; c'estun-liquide incolore, d’'une odeur d’a-
mandes ameres, inaltérable & l'air et & la lumiére; ses cris-
taux sont nacrés, translucides ou transparents, comme
cireux 3 ils setordent sans casser, 4 la fagon d’une feuille
d’étain, On peut obtenir des cristaux de 3 & 4 centimétres
de longueur enchevétrés comme les cristaux de bisulfite
de soude.M. Gautier pense qu'ils appartiennent au sys-
téme du prisme droit 4 base rhombe.

AT la tension de vapeur de 'acide cyanhydrique anhy-
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dre est égale & 369 mm. 82; 243°25 elle atteint672 millim,

Sa densité est 0,7058 & 4-7° ¢t (,607.4 ~}- 180,

Sa densité de vapeur prise pur M, Gaytier oscille eutre
0,869 et 0,903, suivant-que la température est de 34° ou de
197°. La densité théorique esi de 0,935. Gay-Lussac avait
donné le chifire 0,9476. D

L’acide cyanhydrique est, extrémement vénéneux, c'est
un violent tétanique : nous insistons du reste dans la deu-
xiéme partie de cette thase sur l'action qu'il exerce sur-
V'ozganisme,

Données thermochimigues. — La chaleur de formation de
'acide cyanhydrique & partir des ééments (c diamant)est
d’aprés M. Berthelot égale & — 14,100 calories pour I'acide
gazeux; — 8,400 calories pour 'acide liquide, et — 8,000
calories pourl'acide dissous. L'acide cyanhydrique gazeux
est donc un corps endothermique. En se condensant a 1'é-
tat liguide, il dégage 5,700 calortes et en se dissolvant dans
unexcés d'eau il abandonnerait 400 calories (Bertihelat, M-
canique chimique, t. I, p. 375).

Action de lachaleur. — Sous |’action des étince.'es élec-
triques, I’acide cyanhydrique gazeux fournitde l'a~étyléne
et de 'azate.

2(CAzH) == C\H'J-Ax',
" Cette décomposition est linitée par une action inverse,
I'azote et 'acétyRne pouvant fournir dans ces conditions
de I'acide cyanhydrique, ainsi que nous I'avons vu 4 propos
de la synthése du cyanogéne (Berthelot).

L’acide cyaphydrique liquide, chauffé pendant plusieurs
heures en vase clos & la température de £00¢, se transforme

en une masse noire compacte sans dégagement de gaz (P.
de Girard, Comptesrendus, t. LXXXIH, p. 354). -
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~ Action de Vozygine. ~ L’acide cyanhydrique peut re
enflammé en présence de l'air ou de Toxygine, et il brale
alors avec une lamme bleudtre.

11 se forme,lorsque l'oxydation est complite, de ‘l"eau, de
'acide carbonique et de 1'azote.

Un mélange d'oxygene et de vapeurs d'acide cyanhydri-
que maintenu 435' peut détoner sousl'action de I’étincelle.
C'est en se basant sur cette propriété que Gay-Lussaca fait
I'analyse de 'acide cyanhydrique.

Chlore. — Le chlore et e brome mis en présence de 1'a-
cide cyanhydrique anhydre fournissent du chlorure et du
bromure de cyanogine C*AzClet C'AzBr Nous insistons
~ plus loin sur ces réactions.

Hydrogéne.-— Lorsquel'on fait agir 'amalgame de so-
dium sur une solution aqueuse d’acide cyanhydnque ou
mieux lorsque l'on traite cette méme solution par duzinc
et de I'acide sulfurique, on obtient d’apréslarénction géné-
rale de Mendius de la méthylamine.

C'AzH - 2H?= G* H'Az,

~ (Ann. der chem, und pharm., t. CXXIp. 129 )
Sous I'action de l'acide iodhydriquegazeux vers 300°,1'a--
cide cyanhydtique fournit du formne et de l’ammonlaque
(Berthelot)

C'azH 4 3H'=C'H 4-AzH!,

" Eau, — D'aprés les travaux de MM. Bussy et Buignet et
ceux de M. Armand Gautier, il ne semble pas exister d’hy-
drates d’acide cyanhydrique doue'a de stabilité. MM. Bussy.
et Bmgnet ont étudié cette questmn avec beaucoup desoin
et ont remargué : que par son mélange avec 'ead, l'acide
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cyanhydrique donune lieu, tout 4 la fois a un. abaissement
trés notable de température, eta une contraction de vo-
lume coasidérable; que ces deux effets ont une marche pa-
ralléle, et quele- maximum, pour l'un comme pourl’a:utrp,
correspond & trois équivalents d’eau pour un d'acide cyan-.
hydrique. ' | o |

Acides. — Les acides énergiques convertissent l’éu_:ide_
cyanhydrique hydraté en acide formique eten smmo-’
niaque. S '

" L'action deshydracides a été particuliérement étudiée par
M. A. Gautier. ' - | |

Lorsqu'on fait passerdu gaz chlorhydrigue sec atravers
de I'acide cyanhydrique anhydre, maintenu a — 415* dans
un matras, une grande quantité d'acide chlorhydnque en-
tre en solution.

- Quand la hqneurest saturee, on la retire de lo. glace et
on peut s'assurer, par la distillation immédiate, qulil n’y
apas eu de combinaison. Muis si I'on scelle le matras . et
qu'on le maiuntienne pendant quelques instants dans un
bain 4 35 ou 40°, puis qu'on le laisse refroidir, il se produit

3 un momentdonné unevive réaction,le mélange s'échaufle
ot la masse cristallise. On refroidit, on décante le liquide
restant, et l'on répéte plusieurs fois la mé&me opération

pour transformer en chlorhydrate la maj eure partle de
V'acide cyanhydrique employé.

Pour obtenircettecombinaison pure et séche, on la larsqe
d’abord dans un bain de 40 ou 50 degrés, dans le matras

méme ou elle s’est déposée. On la pulvérise ensuite rapide-
ment et on lasoumet pendant quelques instants, dans le
vide, & une température de 30°.

On obtient ainsi un corps blanc cristallin, sans odeur,
de savear acide, trés hygrométrique, soluble dans I'eau,
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I'alcool anhydre, l'acide acétique monohydraté, le chloro-
forme, mais s’altérant dans chacun de ces dissqlvants,sure
tout dans le premier, avec beaucoup de rapidité,- L'éther
-anhydre ne le dissout pas. |

Soumis 4 I'action d'une douce chaleur, il jaunit, déja
avant 400°; mais si 'on le chauffe brusquement ap bain
d’huile,il fond partiellementet se volatilise & 1a fagondu sel
ammoniac, sans laisser de résidu; toutefois une portion se
dédoublecomplétementendonnant del'acide cyunhydrique
etde l'acide chlorhydrique, Dans le vide sec, la dissociation
peut amener la disparition du corps solide tout entier.

L'analyse de ce composé a conduit 4 la formule C*'AzH,
HCI (A. Gautier. Des vitriles des acides gras, Ann, chim.,
1839, p. 103). '

Si I'on fait réagir I'acide bromhydriquesur I’acide cyan-
hydrique anhydre & basse température, les deux corps se
cormbinent aussi, mais le composé, oblenu a pour formule
2C'AzH,3HBr. C'est un corps blanc cristallin sans odeur,
volatil au dessus de 100, se décomposant facilement au
contact de I'air (Gautier.). |

L'acide iodhydrigue fournit dans les mémes conditions
un ¢omposé analogue ayant pour formule G*AzH, H. Ses
propriétés sont & peu prés identiques & celles des corps
pré¢édents; seulement, lorsqu’on le chauffe, il se détruit
rapidement, presque avec explosion, en dégageant des
vapeurs d'iode et d'acide cyanhydrique.

Ozxydes. — En présence des oxydes métalliques, l'acide
cyanhydrique se comporte comme les hydracides; il four-
nit par double décomposition de I’eau et des cyanures.

Cy H 4 MO = MCy - HO.

Sels. — L’acide cyanhydrique anhydre se combine avec
Moissan. . 6
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-plusieurs chlorures. Lorsqu’on verse de l'acide cyanhy-
drique anhydre sur du perchlorure de fer sublimé, la com-
binaison s'effectue avec bruissement, et le produit se dis-
sout avec une couleur rouge dans ’excés d’acide. Le liguide
se prend peu de temps aprés en une masse de cristaux
rouge brun répondant A la formule 2C*AzH,Fe®Cl. Ce
composé se détruit en présence de l'eau. .

Les perchlorures d'antimoine, d’étain et de titane, four-
nissent aussi avec 'acide cyanhydrique anhydre des com-
posés cristallisés,

Certains sels produisent sur ’acide cyanhydrique une
action particuli¢re qui a été étudiée avec soin par MM, Bussy
et Buignet. (Annales de chimie, 4* série, t. lll, p. 247.)

Lorsqu'on méle du bichlorure de mercure en poudre im-
palpable et de I'acide cyanhydrique anhydre, on n’observe
aucun phénoméne apparent. Le sel se maintient a 1'état
solide, aucun changement ne survient daos latempérature,
et I'acide cyanhydrique bout au méme degré exactement
que lorsqu'il est seul. Il n'y a donc, en apparence au moins,
aucune action entre ces deux substances. Mais si, au_lieu
du liquide anhydre, on emploie le mé&me corps étendu de
quatre fois environ son poids d'eau, ce sel se dissout com-
pléetement et instantanément ; en méme temps, la tempé-
rature s'éléve de plus de 15°, et le point d'ébuilition du
hquide passe de 40 4 65°. Cependant il ne paraif pas y avoir
de réaction chimique entre I'acide prussique et le bichlo-
rure. Ce dernier reste intact comme résidu si 1'on évapore
la solution dans le vide, au-dessus de la chaux. Cette affi-
nité d'un ordre particulier, qui provoque certaines des
manifestations accompagnant les combinaisons ou les réac-
tions chimiques, se révéle encore d’une maniére frappante
dans !’expérience suivante ; si l'on met en présence du ca-
lomel et de I'acide cyanhydrique étendu a 410 p. 100, le sel
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mercuriel se dissout. peu & peu, en se décomposant en
sublimé et en mercure mélallique restant comme .résidu.

L'affinité de I'acide cyanhydrique pour le bichlorure de
mercure est donc assez puissante pour déterminer, par
simple contact & froid, la transformation du perchlorure
de mercurs en bichlorure, Et MM. Bussy et Buignet*ajou-
tent : « Cette expérience nous a rappelé une observation
déja fort ancienne faite dans les pharmacies, 4 savoir que,
lorsqu'on ajoute & une émulsion d’amandes améres da
protochlorure de mercure, celui-ci prend une couleur noi-
ritre due Alaséparation du mercure métallique, phénomene
qui n'a pas ligu lorsque 1'on substitue les amandes douces
aux amandes amaéres. » _ ' .

L'acide cyaphydrique hydraté dégage I'acide carbonique
des carbonates alcalins, mais n'attaque pas les autres car-
bonates. o .

Lies sels d'argent fournissent avec 'acide cyanhydrique
un précipité blanc cailleboté insoluble dans l'acide azo-
tique froid, mais soluble dans l'acide azotique bouillant,
dans 'ammoniaque, dans I'hyposulfite de soude et daas le
cyanure de potassium.

Acétylene. — U'acide cyanhydrique .gazeux réagit sur
Vacétyléne pour donner de la pyridine. (Ramsay.)

2C*HV G AzsH =CYH'Az.

Pyridine.
- é ' ! .
Cette réaction est tout a fait comparable A celle de

M. Berthelot, dans laquelle trois équivalents d’acétyléne
se polymérisent pour donner la benzine.

Dans la polymérisation de trois équivalents d’acétyléne,
I'acide cyanhydrique peut se substituer & un de ces équi-
valents, sans que la réaction soit entravée, C'est sur cette
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expérience qu’on s'est appuyé pour faire une théorie dela
série pyridique.

ACIDE POLYCYANHYDRIQUE.

Lorsque l'acide cyanhydrique n’est pas préparé par le
procédé de M, Ar. Gautier, c'est-a-dire lorsqu’il n'est pas
tout & fait pur, il ne tarde pas & se décomposer en donnant
des matiéres brunes contenant, parmi d'autres produits,
un polymére de l'acide cyanhydrique. Ce composé, en.
trevu par M. Gautier, a été isolé et étudi€ par Lange
(Berichte der deut. chem, Gessellsch., t. VI, p. 99) et
par R. Wippermann. (Id., t. VII, p. 767, sur l'acide tri-
cyanhydrique polymére de V'acide cyanhydrique.)

Lorsque l'on traite par J'éther la masse brune qui pro-
vient de J'altération de 1'acide cyanhydrique, on obtient,
en évaporant la plus grande partie du liquide, une masse
feuilletée peu soluble dans l'eau froide et pouvant étre dé-
colorée par le noir animal, Lerésidu de l'évaporation dans
le vide repris par I'alcool fournit des prismes assez volu-
mineux, paraissant appartenir au systén e triclinique. Ces
cristaux présentent la méme composition centésimale que
I'acide cyanhydrique; ils fondent vers 480°* lorsqu'on les
chauffe rapidement; sans quoi, ils s'altérent. Ils sont so-
lubles dans l'eau, l'alcool et ’éther. La solution aqueuse
seule ou additionnée d’acide sulfurique donne, par une
ébullition prolongée, des matiéres brunes, ce qui semble
indiquer que ce polymére se forme tout d’abord dans la
décomposition lente de 1’acide cyanhydrique. |

L'acide polycyanhydrigue chauffé avec de 1'eau de baryte
ou de V'acide iodhydrique fournit du glycocolle, de I'acide
carbonique et de 'ammoniaque. | |
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CYANURES METALLIQUES.

Généralilds. — Les combinaisons que forme le cyano-
géne avec les métaux ont pour formule générale C'AzM
ou CyM, et sont comparables aux composés binaires que
fournissent le chlore, le brome et I'iode. De mé&me que les
sels haloides, les cyanures peuvent étre obtenus le plus
souvent, ainsi que M. Berthelot I'a démontré, en faisant
réagir directement le cyanogéne sur les métaux.

L'acide cyanhydrique, en présence des hydrates métalli-
ques, peut fournir des cyanures et de l'eau. Cette réaction
doit se faire 4 basse température ; elle permet d’obtenir, &
I'état de pureté, les cyanures alcalmo-terreux, le cyanure-
de zing, etc.

On peut aussi obtenir les cyanures insolubles par double
décompasition, en mettant une solution métallique en pré-
sence d'un cyanure alcalin ou de V'acide cyanhydrigue.

Les cyanures des métaux, dont les sulfuressont solubles
dans l'eau, peuvent étre préparés par la digestion du cya-
nure d'argent avecune solution aqueuse du sulfure métal-
lique. |

Enfinles cyanuresalcalins prennent naissance lorsqu'on
chauffe fortement les matitres organiques azotées avec les
alcalis caustiques,

Les cyanures, sauf les cyanures alcalins, alcalino-terreux
et le cyanure de mercure, sont & peu prés insolubles dans
Peau. Calcinés en présencede l'air, ils produisent descyana-
tes. Chauffés fortement a I'abri de l'air,ils se décomposent,
fournissent un métal pulvérulent plusoumeins carburéet
une petite quantité de paracyanogéne Ils agissent tou_;ours
comme des réducteurs énergiques. Si I'on fait fondre avec
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un cyanure alcalin des oxydes trésréductibles, tels que les
oxydes de plomb, de cuivre, d'antimoine ou d’ étain, ces
oxydes se réduisent  I'état métallique, et le cyanure passe
a I'état de cyanate,

Avec les acides minéraux, notamment avec 'acide sul—
furique, la plupart des cyanures dégagent del'acide cyan-
hydrique reconnaissablie a son odeur. .

Les cyanures solubles fournissent en présence de 'azo-
tate d’argent un précipité blanc caillebotté, soluble dans le
cyanure de potassium, I'ammoniague et I' hyposulfite de
soude. I'acide azotique, étendu, ne le dissout pas, mais
lacide azotique concentré et bouillant le dissout. Ce préci-
Pité ne noircit pas 4 Pair aussi facilement que le chlorure
d'argent ; il se décompose par la caleination en argent mé-
tallique, paracyanogéne et cyanogéne gazeux, facilement
reconnaissable. Traité par une parcelle d’iode, il fournit
des aiguilles b]anches, caractér:sthues, d‘lodure de cyano-
géne.

T.a solution d’vn cyanure additionnée de sulfate ferroso-'
ferrique, de potasse, puis d’acide chlorhydriqué, fournit
un précipité de bleu de Prusse. Nous avons insisté déja sur
les précautions a prégdre dans cette réaction.

Un cyanure alcalin en solution donne avec l'acide picri-
. que,a chaud, un isopurpurate alcahn cte H‘KA:'O" d’une
coloration rouge intense. o

Enfin la solution d’un cyanure alcalin, additionnée d’une
goutte de sulfhydrate d'ainmoniaque ancien, puis chauf-
fée jusqu’a décoloration, donne, avec le chlorure ferrique,
Irés étendu, une coloration rouge lntense, caractensthue
des sulfocyanates, )

Les cyanures sont tous trds vénéneux. '

Les composés de forme C'AzM coustituent la classe des
cyanures simples : nous verrons plus loin que ces corps
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peuvent se combiner entre eux, et fournir alors un grand
nombre de composés cristallisés, réunis sous la dénomi-
nation un peu vague de cyanures doubles.

Il nous était impossible de traiter d’une fagon complite
tout ce qui a été fait sur les cyanures ; cette thése, déja
trés longue, aurait pris dans ce cas des proportions exagé-
rées. |

Nous avons tenu surtout & rappeler les découvertes mo-
dernes, laissant dans 'ombre les faits acquis antérieure-
ment 4 la science, et qu’il est facile de rencontrer dans les
ouvrages classiques.

3

CYANURES SIMPLES.

Cyanure de potassium K C*Az.

Préparation. —Ce composé seproduiten chauffant légére-
ment du potassium dans du gaz cyanogéne ou encalcinant
des substances azotées en présence du potassium ou
du carbonate de potasse. Nous avons vu déja, & propos du
cyanogéne, qu'il est possible d'obtenir aussi le cyanure de
potassium en dirigeant de l'azote & haute températuresur
du charbon imprégné de carbonate de potasse ou en cal-
cinant du salpétre avec une matiére organique. "
" Le cyanure de potassium s’obtient d’aprds Wiggers 4
I'état de pureté (Ann. der chem. und pharm., t. XXIX,
p. 319), en faisant arriver des vapeurs d’acide cyanhyarique
dans une solution alcoolique de potasse refroidie, parun
mélange réfrigérant. L'alcool & 90° doit renfermer environ
25 p. 100 de potasse. Le cyanure de potassium, peu soluble
dans l'alcaol, se précipite rapidement : on filtre, on lave &

I’alcool, et l'on desséche dans le vide,

“ !



— 48 e

On peut encore prépsrer le cyanure de potassium par la
calcination & 1'abri de I'air du ferrocyanure de potassium
anhydre, en ayant soin d'éviter une trop haute tempéra-
ture, qui décomposerait partiellement le cyanure produit.
Le résidu peut &tre repris par l'alcool et donner ainsi un
cyanure relativement pur. | |

MM. F. et E. Rodgers préparent lecyanure de potassium
en calcinant dans un creuset fermé du carbonate de po-
tasse et du bleu de Prusse, et en épuisant le résidu par
I'alcool. |

Enfin, M. Bunsen a rempli un haut fourneau de couches
alternatives de charbon ordinaire et de charbon potassé, et
en faisant traverser le tout par un violent courant d'air
chaud, qui se dépouillait rapidement de son oxygene, il
combinait I'azote au carbone, et obtenait du cyadure de
potassium. Ce dernier, trés impur, coulait 4 la base du

fourneau, et servait & préparer du ferrocyanure de potas-
sium. |

Propriétés, - — Le cyanure de potassium, 3 'état de pu-
reté, est inodore, mais, en présence de I'acide carbonique
de air, il posséde une faible odeur d’'amandes améres. 11
se présente en cubes déliquescents, caustiques, vénéneux,
solubles dans l'eau, peu solubles. dans l'alcool & 90°, et
presque insolubles dans l'alcool absolu. Sa densité est de
1,52 ; chauffé, il fond en un liquide transparent.

Sa dissolution se convertit lentement au contact de
I’air, et plus rapidement 4 1'ébullition, en formiate de po-
tasse et en ammoniaque.

C' AzK + A HO = Az H*4- C' HKO*

L'acide carbonique sec est sans action sur le cyanure de
potassium également sec. Les solutions de cyanure sont,
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au contraire, décomposées par ce gaz; l'acide carbonique
déplace totalement l'acide cyanhydrique. L'air sec et 'hy-
drogéne agissent comme l'acide carbonique, mais la réac-
tion atteint bientdt sa limite, ces gaz ne pouvant saturer la
potasse. (L. Naudin et F'. de Mentholon, Bull. Soc. chim.,
t. XXVI, p. 122.)

Du reste, les acides les plus faibles déplacent facilement
I'acide cyanhydrique des cyanures alcalins. Ce fait g'expli-
que facilement si l'on remarque la faible quantité de cha-
leur + 3cal. que dégage l'union de 'acide cyanhydrique
étendu, et de la potasse étendue, par exemple. De plus, le
cyanure de potassium, de méme que les sels des acides
faibles, est en partie décomposé par l'eau. (Berthelot.) . -

Le cyanure de potassium est un réducteur énergique.
L'oxyde de fer fondu avec lui se réduittrés vite, et le con-
vertit en cyanate, Lorsque l'on projette de l'oxyde de cui-
‘vre sur du cyanure de potassium fondu, "oxyde est réduit
avec incandescence. Il réduitfacilement les oxydes de zing,
de plomb, d'étain, d’antimoine et I'acide arsénieux.

La solution de cyanure de potassium précipite les sels de
zinc, de plomb, de chrome, de manganése, d’argent, etc.,
en formant des cyanures correspondants, solubles dans
un exces de réactif, grace 4 la formation de sels doubles.
En présence d'un sel métallique, riche en oxygéne, le cya=
nure de potassium est décomposé. M. Baudrimont (Com-
ptes rendus de U Académie des sciences, t. LXXXIX, p.649)
a montré que le permanganate de potasse fournissait avec
un cyanure des acides carbonique, azotique, azoteux, for-
mique, oxalique, de 'urée et de I’ammoniaque.

Une solution conceatrée de cyanure de potassium main-
tenue  I'ébullition attaque le platine ; une lame de ce mé-
tal est transformée dans ces conditions en cyanure double

de potassium et de platine avec production d'hydrogéne.
Moissan, .« T
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Le volume du gaz est en rapport avec le poids du platine
dissous, (Devrlle et Debray Comptes rendus, t. LXXX[I

P. 244,)

Quand on fait passer un courant d’acide sulfureux dans

‘une solution maintenue froide de cyanure de potassium 4
40p. 100, on observe un déplacement d'acide cyaahydrigue,
la hqmr brunit, et plusieurs jours aprés il se dépose des
“cristaux radiés de cyanosulfite de potassium S* 0* K (' Az,
*H‘O‘ Ce composé cristallise en aiguilles dures, groupées
‘en masses sphériques, H est soluble dans I'eau chaude, peu
‘soluble dans I'eau froide. Bouilli avec une solution de po-
tasse, il dégage de 'ammoniaque ; sa solution réduit les
sels d'or et d'argent avec dépdt métallique. Soumis.4 la
 digtillation séche, il donne de V'eau et de 'acide sulfureux,
tandis qu’il reste un mélange de sulfate et de sulfocyanate.
‘Les acides étendus ne dégagent pas les gaz du cyanosulfite
de potassinm, mais forment ua sel acide S*O*KC2 Az, S*0*
HC'Az 4-3H?0%, qui se précipite a froid & cause de sa faible
solubilité, et qui est détruit par Feau chaude. Dans cette
“réaction, il se forme un sel double acide, que l'on trouve
‘dans les eaux méres, et qui est une combinaisen de cyano-
sulfite et de bisulfite de potassium. (A. Etard Comptes
‘rendus, t. LXXX VIH, p. 849, )y
~ Le cyanure de potassium est employé dans la dorure et
"I'argenture, ainsi que dans la photographie. Les médecins

'administrent &aus les mémes cas que I'amde cyanky-
drtque

Cyanure de sodium NaCy,

Préparation. — Ce composé peut s'obtenir par des pro-
‘cédés analoguesd cenx qui nous ont servia préparer le cya-
- nure de potassiam: calcination du bleu de Prusseet du car-
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bonate de soude sec, précipitation du cyaanure de mercure
par le sulfure de sodium, calcination du ferrocjannre de
godium & V’abri de l'air, etc., etc.

M. Joannis, qui a étudié derniérement les donnéea
thgrm-chxquues_de guelgues cyanures (these présentée_
d.la Faculié des sciences de Paris, n* 483, mai 4882), es-
time quele meilleur procédé pour préparer le cyanure deso-
dium est celui de Wiggers. (Ann. der chem. und pharm.,
- t. XX1IX.) Nous I'avoas décrit précédemment 4 propos de
la préparation du cyanure de potassium.

. Propriétés. — Ce corps se présente sous l'aspect d'une
poudre cristallime. Sa chaleur de dissclution & 9 pour ua
équivalent est de — 0 cal. 50, Sa chaleur de formation de-
puis le cyanogéne gazeux et le sodium est de 60 cal. 4.
_Pour avoir la chaleur dégagée depuis leséléments, il suffit
de retrancher de 60 cal. & les 37 col. 8 absorbées dans lx
formation du cyanogéne gazeux, soit donc 23 cal. 4.

: Le cyanure de sodium forme deux hydrates NaCy,
lAHO et NaCy,HO (Joannis).

- NaCy,4HO, — Cet hydrate se dépose en minces lamel-
les, par refroidissement d'une solution de cyanure anhydre
dans l'alceol. Placé dans le vide, ce composé perd peu d
peu toute son eau de cristailisation et fournit du cyanure
de sodium parfaitement blane. :
. Sa chaleur de dissolution vers 9° est de 4 cal. &, sa cha-
leur de formation depuis le cyanure anhydre et {’enn li-
quide est de 3 cal. 9, et sa chaleur de formatioa depuis le
cy&nui'e anhydre et 'eau solide de + 1 cal. 03,

- Ce corps répond aux hydrates connus des chlorures,
bromures et iodures de sodium,

' NeCy,HO. — On 'obtieut dans nne dissolution alcoo-
l"fqm plus riche en alcool que celle qui fournisssit des cris-
taux NaCy,4HO. :
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Lorsqu'on évapore une solution de ce dernier hydrate
dans I'alcool & 75°, en présence de chaux vive qui absorbe
la vapeur d’'eau sans absorber L’alcool, la richesse alcooli=
que du liquide augmente peu & peu, et, lorsqu'elle atteint
85, il se dépose des cristaux jaunAtres ne contenant pas
d'alcool et correspondant au cyanure de sodium monohy-
draté. Sa chaleur de dissolution vers 6° est de - 1 cal. 01,
Sa chaleur de formation en partant ducyanure de sodium.
anhydre et de 'eau solide est de — 0 cal, 21,

Cyanure d'ammonium AzH'C?Az. — Ce sel est incolore,
il cristallise en cubes; il est volatil et trés soluble dans
Peau; son odeur est forte et pénétrante.

Le cyanhydrate d’ammosiaque est formé de volumes
égaux de vapeur d’acide cyanhydrique et d'ammoniaque,
unis sans condensation. |

On prépare le cyanhydrate d’ammonijaque: 4® en com-
binant directementl’ammoniaque et I'acide cyanhydrique;
2° en distillant un mélange d'équivalents égaux de cyanure
de potassium et de chlorhydrate d’ammoniaque ; 3° en dis-
tillant un mélange de 3 parties de sel ammoniac, 2 parties
de cyanoferrure de potassium et 410 partiesd'eau. .

On forme encore le cyanhydrate d’'ammoniaque en fai-
sant passer du gaz ammoniac sec sur des charbons placés
dans un tube de porcelaine et portés au rouge. I se dégage
de I'hydrogéne et de 1'azote, et si le tube communique avec
an ballon condensateur suffisamment refroidi, il se dépose
dans le ballon des cristaux de cyanhydrate d’ammonia-
que. Le cyanure d’'ammonium est un des poisons les plus
violents; son action énergique sur les animaux semble ine
diquer que 'ammoniaque n'est pas, comme on V'a admis
anciennement, un véritable antidote de I'acide cyanhye
drique,
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Cyanure debaryum BaCy. — Pour obtenir ce composé
anhydre, M. Joannis desséche avec précaution le cyanure
de baryum monohydraté BaCyHO dans un courant d'air
sec en élevant progressivement la température. Il obtient
ainsi une masse blanche, trés hygroscopique, soluble dans
I'alcool. Un litre d’eau en dissout 800 gr., un litre d'al-
cool 4 70° maintenu & la température de 44° n'en dissout
" que 4180 gr. .

Sa chaleur de dissolution vers 9° est de — O cal. 89.

BaCy,2HO, —Le meilleur mode de préparation consisted
faire arriver de I'acide cyanhydrique anhydre au milieu
d'une notable quantité de cristaux d'hydrate de baryte. La
masse dott &tre refroidie et bien agitée pour éviter la pré-
sence en certains points d'un excés d'acide cyanhydrique.
Lescristaux se transforment en cyanure de barysm qui fond
dans I'eau de cristallisation de I'hyydrate de baryte. On ob-
tient une solution d'une concentration maximum. Avecla
baryte anhydre ou méme I'nydrate Ba0,HO, la réactionest
tropvive et lecyanure sedécompose au fur et amesure de sa
production. Vers la fin de la préparation, il est nécessaire
de surveiller trées attentivement la marche de P'opération
pour faire cesser le courant d'acide cyanhydrique avant
que les derniefs cristaux aient disparu, et de fagon & avoir
un excés de baryte dissous dans la liqueur. Au moment de
I'évaporer, on lui ajoute une quantité d’acide cyanhydri-
que un peu supérieure a celle qui serait nécessaire pour
saturer la baryte restée en dissolution et on la met dans le
vide en présence de I'acide sulfurique et d'une petite quan-
tité de potasse caustique qui absorbe rapidement l'excés
('acide cyanhydrique, Cette dissolution, de couleur am-
brée, donne, par évaporation, des cristaux prismatiques
qui constituent’hydrate de cyanure de baryum BaCyHO.

Ce sel est déliquescent et se recouvre rapidement a lair
de carbonate de baryte.

T YINN Y T ' L TN I
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BaCy,HO. — L'hydrate précéaent ahandonné dans le
vide en présence de l'acide sulfurique perd un équivalent
d’eau et fournit un corps blanc amorphe moins facilewment
décomposable par la chaleur que le précédent (Joannis).

Ittner avait déja indiqué précédemment, comme moyen
de préparation, l'action de I'acide cyanhydrique sur l'eau
de baryte, et Berzélius la calcination du ferrocyanure du
baryum & I'abri de l'air.

Cyanure de strontium SrCy,4HO. — On peut préparer
ce composé en faisant arriver un courant d’acide cyanhy-
drique anbydre au milieu de cristaux d’hydrate de stron-
tiane, en prenant les précautions indiquées plus haut &
propos du cyanure de baryum. Cet hydrate se présente
sous la forme de cristaux blancs, déliquescents, apparte-
nant au systéme du prisme orthorhombique, et se recou-
vrant rapidement & l'aic d'une couche de carbonate de
strontiane. Si l'on essaie de déshydrater ces cristaux, ils
se décomposent et perdent en méme temps de I'eau et de
I’acide cyanhydrique, .

La chaleur de dissolution de cet hydrate a la tempéra-
ture de 8° dans 100 H'O* est de — 2 cal. 076. Sa chaleur de
formation depuis le strontium, le cyanogéne gazeux et
I’eau solide est de 60 cal. § (Joannis).

Cyanure de calcium.—Schulzaurait préparé ce composé
anhydre et cristallisé en cubes, en traitant unlait de chaux
par de 'acide cyanhydrique jusqu’a ce que le liquide filtré
e precipitAt plus par les sels de magnésie. (Journ. prakt,
chem., t. LXVII, p. 257). M. Joannis qui a repris cette re-
cherche dans le travail que j’ai cité plus hant n’a pas pu
ebtenir le cyanure de calcium soit anhydre, soit hydraté
& 1'état solide. Si I'on évapore dans le vide une solution de
¢yanure de calcium, préparée par I'action de l'acide cya=
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nhydrique sur I'eau dé chaux, elle reste incolore jusqu'd
ce qu'elle atteigne une certaine concentration, puis en peu
de temps elle se décompose en dégageant del'ammoniaque
et de I'acide cyanhydrique. Lorsque 'on évapore une sem-
blabte solution dans le vide en présence de potasse et d'a~
cide suifurique, on obtient des cristaux d ont la composition
répond & la formule 3Ca0, CaCy, 15HO (Joznnis). Ce com-
posé est analogue 4 l'oxychlorure d'Henri Rose 3CaO,
CaCl, 15HO.

Ces cristaux abandonnés dans le vide perdent de I'eau et
de 'acide cyanhydrique et laissent un résidu d'oxyde de
calcium. En présence de 'eau et de 1'alcool, ils se dédou-
blent en chaux qui se précipite, et en cyanure de calcium
qui se dissout. |

La chaleur de formation du cyanure de calcium dissous
depuis le calcium et le cyanogéne guzeux est de 57 cal. 67
(Joannis), :

Cyanure de zinc, ZnCy.— Woaehler a préparé le cyanure
de zinc en faisant réagir une solution d'acétate de zinc sur
de 'acide cyanbydrique. Le cyanure de zinc se précipite &
I'état de poudre blanche, amorphe, insoluble dans !’eau.
On doit remarquer que dans ce procédé I'acétate de zine
n’est pas entidrement précipité par l'acide cyanhydrique
méme employé en légerexcés, Oppermann(Journ.de pharm.
(3),t. XXX VIII, p.320) a conseillé de substituer A I'acétate
de zinc un mélange dé suifate de zinc et d’acétate de po-
tasse acidulé par un peu d’acide acétique. |

Bette a proposé de le préparer pour l'usage pharmaceu-
tique en précipitant le cyanhydrate d’'ammoniaque par le
sulfate de zinc. Enfin on peut I'obtenir par l'action de I'a~-
cide cyanhydrique sur 'hydrate de zinc.

M. Joannis aobtenule cyanure de zinc cristallisé. Dans
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un vase rempli de tubes de verre on a superposé, par ordre
de densité, une solution concentrée d'acétate de zinc, une
couche d’eau distillée, une dissolution concentrée d'acide
cyanhydrique. Ces liquides se mélangent peu a peu par
diffusion et il se dépose sur les tubes de verre des cristaux
trés brillantsde cyanure de zinc. Ces cristaux appartiennent
au type du prisme orthorhombique. Tandis que le cyanure
de zinc amorphe se dissout avec facilité dans les acides
étendus, le cyanure cristallisé et pulvérisé ne se dissout
qu'avec une extré me lenteur.

La chaleur de formation du cyanure de zinc depuis les
éléments est de 29 cal. 3.

Le cyanure de zinc se combine facilement & différents
cyanures pour donner des sels doub'es. On connait des sels
renfermant un équivalent de cyanure de zinc pour un équi-
valent de sel alcalin: NaCy,ZnCy (Rammelsberg, Poggend.
Ann., t. XLI{, p. 112). Certains renferment un équivalent
de cyanure de zinc pour deux de cyanure alcalin: ZnCy,
2KCy (Gmelin, Handb. der chem., 4° édition t, IV, p. 339);
ZuCy, 2AzH!Cy (Coriol et Berthemot, Journ. de pharm.,
t. XVI; p. 444). Enfin deux équivalents de cyanure de zin¢
peuvent se combiner avec un équivalent d'un cyanure mé-
tallique : 2ZnCy, BaCy (Rammelsberg). Ce dernier sel dans
certaines conditions s'unit & 'ammoniaque et fournit le
composé 2 (2ZnCy, BaCy) 3AzH? (Bunsen).

Cyanure de cadmium. — Cd,Cy, Rammelsberg a pré-
paré le cyanure de cadmiumen faisant réagir I'acide cyanhy-
drique sur I'oxyde de cadnium, filtrant la liqueur et éva-
porant doucement. On peut aussi précipiter une solution
saturée de sulfate de cad mium par une solution concentrée
de cyanure de potassium pur, On lave le précipité jusqu'a
entrainement complet du sulfate de potasse.

Le cyanure de cadmium est un sel blanc, d'un aspect
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cristallin, peu soluble dans l’eau (17 gr. par litre a4 15°).
Sa chaleur de formation est de 4- 20 cal. (Joannis.)

Cd + Cy gaz = Cd Cy solide - 20 cal,

I'oxyde de cadmium laissé en présence d'un excés d'a-
cide cyanhydrique fournit, outre du cyanure de cadmium,
un précipité blanc qui, lavé et séché dans le vide, présente
la composition 2Cd Cy, Cd 0, 5 H O. (Joannis.)

Cyanure de mercure C}Az Hg.—Ce composé a été décou~
vert par Schecle (Opusc. II, p. 159), qui I'a obtenu en trai-
tant 'oxyde rouge de mercure par 'acide cyanhydrique
étendu,

Préparation, — On peut préparer le cyanure de mercure
par le procédé de Desfosses (Journ, de chim. méd., t. VI,
p. 261). On fait bouillir pendant quinze minutes une partie
de ferrocyanure avec deux parties de sulfate mercurique
et huit parties d'eau; on sépare le dépdt par filtration et
'on évapore acristallisation, |

Le meilleur moyen consiste & réduire en poudre quatre
parties de bleu de Prusse, trois parties d’oxydede mercure
" et & faire bouillir le tout avecquarante parties d’eau. Quand
la matiére est devenue d’'un brun clair, on sépare le liquide
par filtration etl’on fait bouillir le résidu pendant quelques
instants avec une nouvelle quantité d'eau; on filtre, on
évapore les liqueurs et I'on fait cristalliser, Nous avons
déja insisté sur cette préparation 3 propos du cyanogéne.

Propriétés. — Le cyanure de mercure forme des prismes
a base carrée, blancs, anhydres etinaltérables. Trés véné~
neux, il posséde une saveur métallique et nauséabonde. 11
se dissout dans huit parties d’eau & 19° et dans deux par-
ties d’eau & 100°, Il est peu soluble dans l'alcool absolu.

Sa densité estde 3,77, Sous 'action d'une élévation de tem-
Moissan, 8
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pérature, il noircit, se ramollit, et fournit, s'il est parfaite-
ment sec, du gaz cyanogéne, du mercure et du paracyano
géne. ‘ | -

L'acide azotique dissout le cyanure de mercure sans le
décomposer. L’acide sulfurique concentré le décompose &
¢haud. :

“La solution aqueuse de cyanure de mercure dissout &
chaud une grande quantité d’oxyde rouge de mercure.
Par refroidiscement le liquide abandonne de petites
aiguilles qui, d’aprés Johnston (Phil. I'rans., 1839, p. 113)
et Schlieper (Ann. der chem. pharm.,t. LIX, p. 10), repon-
dent & la formule C* Az Hg, Hg O.

Le cyanure de mercure dissous dans I'eau n’est pas pré-
cipité par le platine méme en portant le liquide & 1'ébulli-
fiou, mais si 1'on ajoute du cyanure de potassium il se sé-
pare immédiatement du mercure quis’allieau platine. (De-
ville et Debray. Comptes rendus, t, XXXII, p. 241.)

Lorsqu'on expose aux rayons solaires des flacons de
chlore contenant une dissolution saturée et bouillante
de cyanure de mercure, il se produit peu de temps aprés
des gouttelettes d'une huile pesante jaune qui a été étadiée
surtout par M. Bouis (Ana., de chim. et de phys., t. XX,
p. 446) et gni répond a la formule C®az* Ci",

Le cyanure de mercure se combine avec un grand nom-
bre desels. On connait les composés 2 Cy Hg, K.Cl (Gmelin),
2Cy Hg, Na Cl (Poggiale, C. R., t. XX11I,p, 762),2 Cy Hg,
Ba Cl, 4 4 Aq (Brett, Philos. Maga~ and journ of science,
t. XII, p. 235).

On peut obtenir aussi les sels :

2CyHg,SrC14+6aq,
2Cy Hg, Ca C14- 6 aq.
2Cy Hg, Zn C: 4~ 6 aq.
2Cy Hg, Mu Ci 4 3 aq, elc,
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La combinaison peut avoir lieu avec un bromure ou un
mdure ‘ _
.2Cyl§l‘g, K Br. .
2 Cy Hg, Ba Br -6 aq, etc.

. L'azotate d’argeni fournit des prismes incolores gsembla«
bles au salpétre, peu solubles dans Peau froide, trés solu~
blea chaud, répondantdlaformule2CyHg,Az0°Ag0 44 Aq
(-'W cehler, Ann. Pog., t, I, p.231.) N | :

" Le chromaté de potasse donne suivatsit MM. Caillot ef
Podevm (Journ. pharm., X.I, p. 248) de gros cristauxjaunes
alairs; fort solubles dans I cau et contenant 2 Hg Cy, KO,
Cr 0. | !

Enfin Backmann a démontré que le cyanure de mercure
s'unit facilement aux sulfocyanates, et Cléve a décrit un
certain nombre d'autres conrposés du méme ordre (Bull
Soc. chim., t. XXIII, p. 74).

L'acide cyanhydnque déplace P'acide chlorhydnque en-
réagnssant sur le chlorure de mercure;au contraire si l'on
foit agir sur le cyanure de mercure de V’acide chlorhydri~
que fumant, I'acide cyanhydrique est déplacé. La potasse
précipite 'oxyde de mercure du chlorure, taadis qu'elle ne’
précipite pas une solution de cyanure. De plus, I'oxyde de
mercure qui est insoluble déplace la potasse, base soluble
dans une solution de cyanure de potassium. Ces faits qui,
au premier abord, semblent parsdoxaux et sont en opposi-
tion absolue aux lois de Berthollet, s'expliquent trés bien-
si I'on tient compte des conditions thermiques des phéno-
ménes. L'union de l'acide cyauvhydrique avec l'oxyde de
thercure, pour former le cyanure de mercure dissous, dé-
gage 4 45 cal. 5; ce chiffre est fort supérieur A la'chaleur
dégagée par 'union de la potasse avec le méme acide
(+ 3 cal.), ce qui explique le déplacement dela potasse par
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'oxyde de mercure dans le cyanure de potassium, Le chif-
fre de -+ 15 cal. 5 I'emporte, d’autre part, sur la chaleur
dégagée par l'union de V'acide chlorhydrique étendu avee
loxyde de mercure (+ 9 cal. 45); aussi I'acide chlorhydri-
que décompose-t-il le cyanure de mercure en dissolution
étendue. Mais & l'état anhydre la réaction est inverse,
parce que I'acide chlorhydrique gazeux dégage au contraire
plus dechaleur que l'acide cyanhydrique gazeux en s'unis-
sant 4 l'oxyde de mercure : < 28 cal. 4, au lieu de 4 23
cal 2, L'acide chlorhydrique anhydre posséde en plus, par
rapport A l’acide hydraté, I'énergie que celui-ci a perdue
en formant un hydrate défini. (Berthelot, Compt. rend.,
t. LXXVII, p. 388,et Mécanique chimique, t. 11, p. 547.)

Cyanure Palladeur PdC*Az. —Lorsque 1'on mélangeun
sel palladeux avec du cyanure de mercure, il se produitun
précipité blanc qui est le cyanure palladeux, (Berzélius,
Ann. Poggend, t. XIII, p. 460.)

Cette réaction est importante puisqu’elle a permis &
Wollaston de découvrirle palladium en 4803. On sait que
pour obtenir ce métal on traite le mélange de platine, d'iri-
dium, de palladium, de thodium et de ruthénium qui reste
comme résidu de la préparation du platine, par de l'eau
régale. Le liquide est ensuite neuvtralisé par le carbonate
de soude et traité par le cyanure de mercure qui en précie
pite le palladium. Le cyanure palladeux fournit par sa
calcination le palladium métallique.

Berzélius s'appuyant sur la théorie vague de 'affinité
faisait ressortir cette intéressante propriété en disant que
le palladium ayant plusd’affinité pour le cyanogéne qu'au-
cun autre métal était précipité de ses dissolutions neutres
par Je cyanure mercurique, (Berzélius. Traité de chimie,
t. L, p.310.)11 était en effet assez curieux de voir que les
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sels palladeux étaient seuls précipités par le cyanure de
mercure. | | |
L'explication de ce phénomene vient d'dtre donnée par
la mesure de la chaleur de formation du cyanure palla-
deux. (Joannis, Comptes rendus, t. XCV, p. 205.)
Des expériences fajtes pi#r M, Joannis, on déduit les
chaleurs de neutralisation suivantes :

PdO précipité 4= HCl éteudu = Pd Clpr. 4 HO..ou\i0o 4 5 calide
Pdo pr. 4 HBr ~ ==Pd Brpr 4 HO....0ues + Tcal 4
PdO pr. +HI =~ =Pd Ipr. 4 HO,...0occ0o +17cal. 9,
Pdo pr. 4+HCy = =PdCypr.+ HO..e.¢eus 422 cale &4

L'acide cyanhydrique I'emporte done sur les trois autres
hydracides et I'on comprend qu’il décompose non seule~
ment le chlorure et Je bromure palladeux dissous dans les
sels de potassium correspondant, mais aussi l'iodure pal-
ladeux précipité.

CYANURES DOUBLES.

Les cyanuressimples insolubles dans l'eau se dissolvent
pour la plupart dans les cyanures alcalins et fournissent
alors des sels doubles, le plus souvent bien cristallisés.
Tantdt les combinaisons ainsi obtenues sont de véritables
cyanures, toxiques, peu stables, se dédoublant avec faci-
lité sous l'influence des acides étendus et dégageant alors
de l'acide cyanhydrique. Tel est par exemple le composé
formé par I'union du cyanure de nickel et du cyanure de
potassium, qui sous l'influence de I’acide chlorhydrique
étendu fournira du cyanure de nickel insoluble, du chlo=
rurede potassium et de l'acide cyanhydrigue.

Cy Ni, KCy +}HCl = CyNi -4 KCl + CyH,

LYY |
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Tantot au contraire certains cyanures, ceux de r, par
exemple, formeront en s'unissant 4 un cyanure alcalin, un
composé stable, non toxigue, nese scindant pas parl'addi-
tion d'un acide dilué et compara_ple au)k sels halogénes par
le dégagement de chaleur qui en accompagne la formation.
Dans un sel de cette catégeria, la présencedu ferne saurait
y étre décelée par I'emploi des réactifs qui-aervent 4 en ma-
nifester 'existence, mais le métal alcalin sera toujours
facilement misen évidence.

- Les deux espéces de cyanures doubles fournissent une
double décomposition en présence de solutions métalli-
ques, mais pour ceux de la deuxi¢me espéce ladécomposi-
tion ne porte en général gue sur le Taétal alcalin du cya-
nure double, comme si celui-ci ne constituait qu'un sel
unique & base de potassium ou de sedium.

. Sinous prenons, par exemple, la- eembinaison formée
par le cyanure de fer et le cyanure de potassium, &t que
nous mettions sa dissolution en présence de sulfate de
cuivre, nous obtiendrons un précipi¢é brun marron, tan-
dis que le sulfate de potasse restera en dissolution et le
précipité obtenu ne se dédoublera pas plus en présence des
acides étendus que la combinaison de cyanure de fer et de
potassium, |

Partant de ces observations, Gay-Lussac fut conduit a
considérer ce composé comme résultant de la combinaison
du potassium avec un radical particulier qu'il désigna
sous le nom de cyanoferre et dont il exprima la composi-
tion par la formule FeCy?®. Le cyanure de fer et de po-
tassium fut alors représenté par la formule FeCy’K®, On
lui donna le nom de ferrocyanure de potassium pour bien
indiquer que dans ce corps c'était le potassium qui pou-
vait étre remplacé par un autre métal.

Avecle sulfate de cuivre on obtiendrait en effet FeCy*Cu?,



—_ 63 —

avecles sels de plomb FeCy*Pb?, avecceux d’argent FeCy'
Ag!, c’est-a.dire les ferrocyanures de cuivre, d: plomd et
d'argent. . ‘ : ,

La préparation du compose FeCy’H?*(acide ferrocyanhy-
drique), dans lequel H* tenait la place du métal facilement
remplagable dans les combinaisons précédentes, vint
apporter un grand appui  "hypothése de Gay-Lussac.

Et de méin» que nous avons obtenu un groupement par-
ficulier dans lequel le fer n'était plus décelé par ses réac=-
tifs habituels, de méme nous pourrons obtenir des grou-
pements similaires dans lesquels Fe chrome, le cobalt, le
platine, perdront Teurs caractéres propres et tiendront Ia
place du fer. Ces radicaux pourrent comme le cyanoferre
de Gay-Lussac s'unir 4 des métaux ou A 'hydrogene, et
fournir alors de nombreux composés dont certains posse-
deront une grande stabilité.

La résistance & Ja décomposition que présente ces com-
binaisons tient ainsi quell’a démontré M. Bertholet au dé-
gagement considérable de chaleur qui en accompagne
la formation. Prenons pour exemple le ferrocyanure de
potassium : « On saitque Te protoxyde de fer déplace un
tiers de Ia potasse dans le cyanure de potassium etse dis-
sout dans la liqueur, en formant du cyanoferrure dis~
sous et de |a potasse libre. Or, cedéplacement de Ia potasse
par l'oxyde de fer se produit parce que la formation du sel
répond 4 un dégagement de chaleur considérable.

3CyK étenda 4 FeO précipite = Cy’FeK* dissous -+ KO dissoute
4 30 cal. 6.

Ce phénomene est complexe parce qu'il y a non settle~
mrent déplacement d’une base soluble par une base inso-
luble, mais aussi formation d'un sel double.

Un équivalent d'oxyde ferreux déplace d’abord trois
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€quivalents de potasse et forme de 'acide ferrocyanhy-
drique,

3CyK dissous = 3CyH dis. - 3KO dissoute, absorbe ; — 9,0 433
3CyH dissous 4 FeO préc. = Cy'FeH? étendu, dégage: - 12,3 r

L’acide ferrocyanhydrique se combine aussitét avec deux
des équivalents de la potasse, ainsi devenus libres, en dé-
gageant : - 13, 5 X 2 =27 cal.

Et si & ces 27 calories on ajoute 12 cal. 3, on trouve
comme total 4 39 cal. 3 pour les trois équivalents d’oxyde
combiné avec Vacide cyanhydrique, au lieu de 4 9 cal.
dégagées par trois équivalents de potasse, On congoit dés
lors que V'oxyde de fer déplace la potasse dans le cyanure
de potassium.

Remarquons encore que chaque équivalent de potasse
uni & l'acide ferrocyanhydrique dégage 413 cal. 5, soit 4
peu prés le méme chiffire que pour l'acide chlorhydrique:
ce qui explique pourquoi l'acide ferrocyanhydrique est
comparable aux hydracides et posséde une plus grande
éngrgie que l'acide cyanhydrique lui~méme. » (Berthelot,
Meécanique chimique, t. 11, p. 699.)

La plupart des chimistes admettant les idées de Gay-
Lussac ont désigné les cyanures doubles stables par des
noms particuliers : ferrocyanures, ferricyanures, cobalto-
cyanures, chromo et chromicyanures, etc.

Nous ne devons pas oublier que cette division des cya-
nures en deux classes est plutdt apparente que réelle;
c’est ainsi que Je mangsnocyanure de potassium par exem-
ple, bien qu'il ne précipite pas de manganése par les car-
bonatesalcalins ou les alcalis étendus, est décomposable
Par les acides étendus. Par ses propriétés, ce composé
appartient aux deux classes, Nous ne pouvons dire réelle.
ment qu’une chose, c'est que lorsque la combinaison des
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deux cyanures dégage dans sa formation beaucoup de cha-

leur,le composé est stable, ainsi que I'a démontré M. Ber-

thelot; lorsqu'elle endégage peu, le sel formé est instable.
Nous dirons quelques mots des principaux cyanures

'doubles sans trop nous étendre sur ce sujet, qui & lui seul
pourrait nous fournir plus d’un volume.

Ferrocyanure de potassium Cy'FeK!,3HO. — Ce sel
est connu aussi sous les noms de prussiate jaune, de cya-
nure jaune et de cyanoferrure de potassium.

Préparation. «— On obtient ce composé en chauffant, en
présence du fer, un mélange de carbonate de potasse et de
matiéres animales calcinées; il se forme, aux dépens de l'a-
Zote contenu dans ces matiéres, du cyanogéne qui se com-
bine 4 la potasse et au fer; on lessive la masse et I'on
obtient par I'évaporation des eaux delavagedescristaux de

‘ferrocyanure de potassium.

On a préparé aussi industriellement le prussiate de po-
tasse en chautfant du charbon chargé d’une solution de
carbonate de potasse, dans un courant d'azote, que 1’on se
procure en faisant passer de ’air atmosphérique sur du
cokeincandescent qui le dépouille de son oxygéne; le char-
bon se combine & I'azote en présence de la potasse ; on le
chauffe ensuite avec de I'eau et du carbonate de fer natif,
et I'on obtient ainsi une solution de ferrocyanure de po-
tassium.

Dans le laboratoire, on peut obtenir du ferrocyanure de
potassium en faisant bouillir un mélange de bleu de Prusse
et de carbonate de potasse. |

Nous rappellerons enfin que d’aprés M. Gélis 12 sulfure
de carbone et 'ammoniaque peuvent se combiner & la tem-

Moissan, ’
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pérature ordinaire et fournir ensuite 4 400° lesulfocyanate
d'ammoniaque qu*il est facile de transformer d’abord en
cyanure, ensuite en ferrocyanure de potassium.

Les essais industriels qui avaient été tentés dans cette
voie étaient peu satisfaisants. Les appareils présentaient
une certaine difficulté de construction et les pertes de sul-
fure de carbone dues a sa facile volatilisation étaient beau-
coup trop grandes.

On a repris dans ces derniers temps cette préparation
synthétique et MM. N. de Ginzburg et J. Tcherniac ont
pris un brevet en 1878 pour la mise en pratigne du procédé
Gélis.

lls ont pu éviterles pertes d’ammoniague et les réactions
secondaires qui avaient arrété leurs devanciers et ils sont
parvenus a produire industriellement le ferrocyanure de
potassium dans leur usine de Saint-Denis.

Ce procédé d'une pratique remunératrice semble destiné
4 faire disparatitre la fabrication par la méthode plus bar~-
bare des déchets azotés.

Voici les diverses phases de la préparation synthétique
du ferrocyanure, la théorie en est assez compliquée ;

1* Le sulfure de carbone et I'ammoniaque s'unissent di-

rectement en vase clos et sous pression pour donner du
sulfothiocarbamate d’ammoniaque

C'S* 24z B =C'S* AZ* B

Le sulfure de carboneapporte ici, deés le début, le car-
bone qui devra entrer dans I'équivalent de ferrocyanure.

2* En présence de l'eau, 41059, l¢ sel précédent fournit
du sulfocyanate d'ammoniaque et de Yhydrogéne sulfuré

CSt Az  H'=C'Az S* Az HP - HS?
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3¢ Afin de ne pas perdre d'ammoniaque daus les traite-
ments on distille le sulfocyanure d’ammoniam avec de la
chaux, on recupére 'ammonisque qui rentre dans la fabri-
~ cation et I'om a dw sul focyanure de ealcinm

C*AzStAzH* 4 CaO HO==C' Az §* Ca 4 Az H' 4 H! O
. Owtransforme eneore ce sel ensulfocyanure depotassium
2 (CAz S* Ca) 4 8* OF K? O* m2(C? Az §* K) - S 0* Co® O*

Ce sulfocyanure est évaporé et parfaitement desséché,

% On mélange intimement le sulfocyanure de potassium
rigoureusement sec avec de [a fonte pulvérisée afin dele
désulfurer et on chauffe & 444",

C* A2 S'K 4 2 Fem 2Fe 94 C AzK

Il se forme alors du cyanure de potassium et du sulfure
de fer,

5° Mais lorsqu’on redissout la masse dans 'eau ce n'est
pas du cyanure de potassium qu'on obtient, mais bien du
ferrocyanure en vertu d'une réaction secondaire

3CYAzK-+4- FeSamFe(C* Az)* K*|-KS

Onn'a plus qu'a séparer le ferrocyanure par cristalli-
sation.

Presque toutes ces transformations se font a I'abri de
I'air dans un appareil continu formé par une rangée d'au-
toclaves chauffés 4 la vapeur et communiquant entre eux
par des séries de tubes piongeurs & robinet, Une pompe
centrale permet de remplir ou de vider les appareils sans
les ouvrir. Dans ces traitements, 20 °/, environ de sulfure
de carboue écbappait par gazéification, eatrainé par I'hy-
drogéne sulfuré et rendu incondensable. On est parvenu &
le faire rentrer dans la fabrication en faisant barboter 'hy-
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drogéne sulfuré dansdes huiles lourdes de pétrole. Le car-
bure fixait par dissolution le sulfure de carbone ¢t une dis-
tillation suffisait ensuite pour I'en séparer. .

Il est un autre point important de la fabrication, c'est la
calcination du sulfocyanure de potassium avec le fer. Cette
réaction ne réussit qu’entre les températures de 440° et 450°
etl'onn’a pas hésité, pour lamenera bien, dinstaller indus-
triellement des étuves a vapeurde soufrequi maintiennent
le produit & une température rigoureusement constante.

Propriétés. — Sel jaune-citron, transparent, flexible, de
densitéégaled 2,05, cristallisuntdanslesystéme du prisme
rhomboldal oblique, se dissolvant & 15° dans & parties
d’eau, L'alcool le précipite de cette solution & 1'état de sa-
ble cristallin, Chauffé & 100°, ou maintenu dans une atmo-
sphére dépouillée d’humidité, le ferrocyanure de potassium
blanchit et perd ses trois équivalents d'eau,

La chaleur de formation du ferrocyanure de potassium
solide est de 183 cal. 6. (Berthelot.)

A l'abri de I'air, ce sel fond au-dessous du rouge et dé-
gage par une élévation de température plus forte du gaz
azote en laissant un résidu formé de cyanure de potassium
et de fer plus ou moins carburé.

Lorsqu'on le calcine en présence de l'air, il fournitdu
cyanate de potassc et du peroxyde de fer, Un mélange de
ferrocyanure de potassium et de peroxyde de manganése
prend feu quand on le chauffe 4 I'air et donne Jes mémes
produits.

Fondu avec du soufre, il s’y combine et se convertit en
sulfocyanure de potassium,

Chauffé avec de l'acide sulfurique concentré, le ferro-
cyanure de potassium dégage de l'oxyde de carbone et
donne un résidu de sulfate de potasse, de sulfate d’ammo-
niaque et de sulfate de fer. Lorsqu’'ontraitele ferrocyanure
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par l'acide sulfurique étendu, il se produit de 'acide cyan-
hydrique, du sulfate de potasse et un sel blanc insoluble
dans I'eau, le ferrocyanure de potassium et de fer.

Sil'on fait bouillir une solution de ferrocyanure de po-
tassium avec du cyanure d'argent, il se produit ducyanure
ferreux, et la solution renferme du cyanure d'argent et de
potassium.

Lorsque 1’on fait passer du chlore dans la solution de
ferrocyanure de potassium, il se produit du chlorure de -
potassium et un sel rouge que nous étudierons plus loin,
le ferricyanure de potassium.

2Cy'FeK! | Cl=Cy'Fe'K* 4 KCl.

Si Yonmet une solution de ferrocyanure de potassiumen
présence de sels métalliques, le ferrocyanure échange son
potassium contre la plupart des mélaux, et I'on obtient des
précipités de couleur caractéristique qui préseutent une
grande importance en analyse.

('est ainsi que l'on obtient les ferrocyanures suivants :

Cy®FeZn'43HO
Cy?FeCu*4-3HO
Cy®FePb'--3HO
Cy*FeAg?

Il peut arriver gue la moitié seulement du potassium
soit remplacée, On obtient alors de nouveaux composés,
tels que :

Cy' Fe,Ba K4-3HO
Cy* Fe,Cak +3HO

Ces deux combinaisons se présentent i 1'état de poudres

cristallines peu solubles.

Ferricyanuredepotassium Cy® Fet K8, —Si Y'on traite par
le chlore une solution étendue de ferrocyanure de potfas-
sium jusqu'd ce que les sels de peroxyde de fer n’y pro-
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duisent plus de précipité, on obtient, par évaporation, un
sel rouge qui cristallise en beaux prismes brillants.

2 Cy'FeK'+ Cl=Cy* Fe'K*+KCl

Il faut, dans cetle préparation, éviter un excés de chlore,
sans quoei il se produit une poudre verte qui entrave beau.
coup la eristallisation.

L.a densité du ferricyanure de potassium est de 4,84,
100 parties d’eaun 3 15°en dissolvent 40 parties, & 100° elles
en dissolvent 83. L'alcool ke précipite de ses solutions.

Le ferricyanure de potassium, additionné de potasse
caustique, se transforme aisément en ferrocyanure jaune
lorsqu’il se trouve en présence de corps susceptibles de
s'oxygéner. (Boudault, Journ. de pharm. (3), V11, p. 437))

Sa dissolution donneavec les sels de protoxyde de fer un
précipité blen, le ferricyanure ferreux Cy* Fe$, Fe? ou bleu
de Turnbull ; avec les autres sels métailiques, il produit
des combinaisons dans lesquelles trois équivalents de po-
tassium sont remplacés par trois équivalents d’un autre
metal, mais les deux autres équivalents de fer ne sont pas
déplacés. On re peut, d’ailleurs, les précipiter ni a I'état
d’oxyde par la potasse, ni & I'état de sulfure par les sulfu.
res alcalins, On a donc été conduit a faire, pour ces com-
posés, une hypothése analogue & celle qui nous a occupé
précédemment. On a admis I'existence d'un radical com-
posé Fe!Cy®, le ferricyanogéne, capable de s’unir a trois
équivalents d'un métal quelconque,

Acide ferrocyanhydrique Fe Cy? H). — Ce composé, qui
présente le parallélisme le plus parfaitavec les ferrocya-
nures, a été obtenu pour la premiére fois par Porret en
1814. (Porret, Philos. transact., 1814, p. 527.)

Posselt I'a préparé en décomposant le ferrocyanure de
potassium par l'acide chlorhydrique, On dissout ce sel
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dans un peu d’eau, et, aprés avoir fait bouillir la solution
pour en chasser 'air, on la lsisse refroidir dans ua flacon
bien bouché, on 1a mélange avec un excés d’acide chlorhy-
drique privé d'air, eton agite le tout avec de 'éther, L acide
‘ferrocyanhydrique se précipite alors sous forme de paillet-
tes minces et blanches; on recoeille le précipité sur un fil-
tre, on le lave avec un mélange d'alcool et d’éther pour en~
lever l'eau, et, aprés Yavoir exprimé, on le desséche rapi-
dement dans le vide sur 1'acide sulfarique.

On peut aussi 'obtenir en faisant passer uncourant d’a-
cide sulthydrique dans de l'eau contenant en suspension
du ferrocyanure de plomb. Ce produit est décompasé, du
sulfure de plomb se précipite, tandis que 1’eau retient en
dissolution Yacide ferrocyanhydrique que 1'évaporation
abandonne sous forme de cristaux.

Ce composé se présente & l'état de pureté sous forme de
paillettes blanches et nacrées ou d’aiguilles entrelacées.
L’alcool et 1'eau le dissolvent facilement : il est insoluble
dans l'éither. Sa saveur, franchement acide, ne rappelle en
rien celle de 'acide cyanhydrique. Lorsqu'il est sec, il se
conserve dans le videou dans les gaz inertes; mais, en pré-

sence de I’'oxygeéne, il se décompose en lalssant un résidu

de bleu de Prusse. Mis en présence d’'un carbonate, il dé-
place l'acide carbonique et fournit un ferrocyanure.

La chaleur de formation de 'acide ferrocyanhydrique
dissous est de 53 cal. 6 (Berthelot.)

Acide ferricyanhydrique Cy' Fe! H'. — Gmelin a obtenu
I'scide ferricyanhydrique en {raitant le ferricyanure de
plomb par une quantité équivalente d'acide sulfurique
étendu d’eau, filtrant et évaporant & une douce chaleur. 1!

se forme des aiguilles brunétres fort altérables.
La chaleur de formation de 'acide ferricyanhydrique est

de 280 cal, 5. (Joannis.)

W e
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Bleu de Prusse Cy® Fe', 18 HO, — Lebleu de Prusse, que
I'on peut considérer comme un ferrocyanure de fer, a été
découvert, en 1704, par Diesbach, chimiste de Berlin.

On le prépare en faisant agir le ferrocyanure de potas-
sium sur le sulfate ou l'azotate de sesquioxyde de fer, ou
en précipitant le sulfate de protoxyde de fer par le ferro-
cyanure de potassium, et {raitant le précipité d’abord par
I'hypochlorite de chaux, ensuite par I'acide chlorhydrique
étendu.

Le bleu de Prusse se présente dans le commerce sous la
forme de petits morceaux cubiques ou irréguliers, sans
saveur, sans odeur; d’une couleur bleu foncée, et qui, de
méme que l'indigo, prennent, par le frottement, un reflet
cuivré et métallique, I1 est insoluble dans1'eau, l'alcool et
les acides étendus. L'acide oxalique le dissout et produit
une encre bleue trds employée. Une solution de tartrate
d’ammoniaque dissout aussi le bleu de Prusse. Les alcalis
et les carbonates alcalins 4 I'ébullition, le transforment fa-
cilement en oxyde de fer et cyanoferrure de potassium.
L'oxyde de mercure, en présence de l'eau, donne avec le
bleu de Prusse, du cyanure de mercure.

Desséché dans le vide, il retient neuf équivalents d’eau;
soumis A la distillation séche, il donne de I'eau, de 'acide
carbonique, ducarbonateetducyanhydrated’'ammoniaque,
Quand on chaufle le bleu de Prusse a l'air, il brdle comme
de 'amadou, et laisse du peroxyde de fer.

Le bleu de Prusse est trés employé dans la teinture,
mais il est altéré assez rapidement par la lumi¢re, M. Che-
vreul a démontré que, dans ces conditions, le bleu de
Prusse perdait du cyanogéne en blanchissant, puis que,
placé dans l'obscurité en présence de l'air, le produit blanc
formé était suroxydé et régénérait du bleu. Si cette opéra-
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tion était répétée un grand nombre de fois, il ne restait en
dernier lieu que du sesquioxyde de fer.

Chromo et chromicyanure de potassium. — Ces sels ont
été de notre part I'objet d'une étude spéciale, et nous don-
nons leurs propriétés dans un appendice qui se trouve a la
fin de cette thése.

Manganocyanure de potassium MnCy® K*, — Ce composé
se prépare en mettant une solution concentrée de cyanure
de potassium, chaufi¢e a 30 ou 40 degrés, en contact soit
avec du protoxyde de manganése, du carbonate ou mieux
du cyanure de mangandse récemment précipité.

La liqueur jsune-paille qui en résulte abandonne
par refroidissement des cristaux de manganocydnure de
potassium. -

Ce sel est d'un violet trés foncé, cristallisé en tables
comme le ferrocyanure de potassium. Il s'altére rapi-
dement au contact de I'air, en absorbant de I'oxygeéne, et se
décompose en manganicyanure et en sesquioxyde de man-
ganéﬁe. _

On le conserve aisément dans une solution concentrée
de cyanure de potassium ou dans l'alcool : desséché avec
soin dans le vide, et enfermé dans des tubes bien secs, on
peut le garder sans qu'il se décompose.

Sous l'action de la chaleur et au contact de l'air, il four-
nit du sesquioxyde de manganése et du cyanate de po-
tasse, comme le fait le cyanoferrure,

Les alcalis caustiques et les carbonates alcalins ne 1'at-
taquent pas sensiblement,

Les acides, mémg étendus, le décomposent avec dégage-
ment d'acide cyanhydrique.

Le veritable dissolvant de ce sel est le cyanure de potas-
Moissan, 10
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sium, Cette solution est jaundtre et se conserve quelque
temps A froid ; mais, si on la chauffe, elle s’oxyde rapide-
ment avec formation de manganocyanure de potassium.

Le chlore, les hypochlorites et le permanganate de po-
tasse oxydent immédiatement la solution de manganocya-
nure de potassium et la changent en manganicyanure.

I’hydrogéne sulfuré est sans action sur ce sel et raméne
a l'état de manganocyanure une solution de manganicya-
nure,

L’action de )’eau sur ce composé est assez intéressante
et mérite quelque attention; quand on l'intraduit dans
Yeau, il commence par se dissoudre trés rapidement, puis
la dissolution se trouble en quelgues instants, et laisse
bientdt déposer un abondant précipité vert; l'eau retient
en solution du cyanure de potassium.

Manganocyanures Cy* Mn*K?® — Les manganicyanu-
res ont été étudiés par Rammelsberg (Ann. de Poggend.,
t. XLII, p.417), par Haidlen et Frisénius (Ann, der chem.
u. pharm., t. XLIII, p. 132), par Balard (C. R,, t. XIX,
p- 909), et par Deschamps (I'hése : Faculté sciences. Paris,
1868). '

Les manganocyanures alcalins, alcalino-terreux et ter-
reux ont tous & peu prés la méme couleur; ils sontd'un
rouge plus ou moins foncé, anhydres,et présentent la méme
forme cristalline que le ferricyanure de potassium.

On les prépare, soit en abandonnant au contact de l'air
la dissvlution des manganocyanures correspondants dans
le cyanure de potassium, ou plus rapidement en faisant
passer un courant de chlore dans ces dissolutions.

On les obtient cristallisés par évaporation : ces sels bru-
nissent lentement a l'air; ils sont trés solubles dans l'eau,
mais leur dissolution netard: pas 4 se décomposer et laisse
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déposer le sesquioxyde de manganése hydraté. Si Vom
chauffe leurs dissolutions, leur décomposition est immé-
diate,

Les acides dégagent de l'acide cyanhydrique de leur so-
lution. Lesalcalis sont sans action sur eux. Desséchéssur
du papier & filtrer, on peut les conserver dans un flacon
bien sec, sans qu’ils s’altérent sensiblement. Ils ant, du
reste, une stabilité beaucoup plus grande que les manga-
nocyanures.

Les manganicyanures en dissolution dans le cyanure de
potassium sont réduits par 'hydrogtne sulfuré et repro-
duisent les manganocysnures.

I’amalgame de sodium produit le méme résultat, mais
beancoup plus rapidement. Ce dernier mode de réduction
peut s’appliquera tous les cyanures doubles analogues aux
ferricyanures.

Platinocyanure de potassium C'AzPC'AzK,3HO. —
Gmelin prépare ce composé (Hanbd.der theor. chem., 2°
édit., t. II, p. 1692) en chauffant au rouge naissant un mé-
lange intime de platine en éponge et de ferrocyanurede
potassium.On épuise la masse par 'eau et l'on fait cristal-
liser.

Suivant Meillet, on verse lentement une solution con-
centrée de perchlorure de platine dans une solution con-
centrée de cyanure de potassium jusqu'a ce qu'il ne se
forme plus de précipité. Ou porte ensuite a ’ébullition, le
chlorure platinique se réduit a I'état de chlorure platineux
aux dépens d'une partie du cyanogine. Il se dégage de
I'azote et de 'ammoniaque et le précipité se dissout. Par
refroidissement de la liqueur,le platinocyanure cristallise.

On peut encore obtenir ce selpar un procédé dd 4 Sainte.
Claire Deville et Debray. On porte & I’ébullition une so

i
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lution concentrée de cyanure de potassium contenant de la

mousse de platine. De I'hydrogéne se dégage et il se forme
du platino-cyanure de potassium.

" Ce sel cristallise en prismes rhomboidauxqui paraissent
jaunes a la lumidre transmise et bleus & la lumidre réflé.
chie, Ils sont efflorescents, mais on ne peut leur enlever
complétement leur eau sans lesdécomposer. Leur solution
précipite un grand nombre de dissolutions métalliquesen
donnant des composés qui rentrent dans la formule géné-
rale M Cy 4 Pt Cy; il existe aussi des cyanures doubles
de platine, et debaryum,de magnésium et d'yttria qui sont
solubles. On donne 4 ces composés le nom de platinocya-
nures; ils sont remarquables par la beauté de leurs nuan-

es; deux des plus intéressants sont les platinocyanures
demagnésium etd’yttria,quicristallisent enbeaux prismes

dichroiques, rouges partransmission,et d'un vert extréme-
ment riche par réflexion.

Acide platinocyanhydrique C* AzPtC*AzH. — On ob-
tient cet acide en traitant par I'hydrogéne sulfuré le pla-
tinocyanure de cuivre délayé dans l'eau, Le liquide filtcé
est évaporé A siccité, et repris par un meélange d'alcool et
d’éther; l'acide platinocyanhydrique se dépose, par I'éva-
poration, & 1'état cristallisé. Ce sunt des prismes d'un noir
bleuAtre contenant de 'eau de cristallisation. Si la cristal-
lisation est brusque, on 'obtient sous la forme de cristaux
d'un jaune verdatre, d'un éclat tantdt cuivré, tantdt doré,
Ils attirent I'humidité de l'air, jaunissent et tombent en
déliquescence. La solution alcoolique est incolore. Chauffé
a 100+, 'acide devient jaune, puis blanc; il supporte une
température de 14Q° sans se détruire,

Il décompose les carbonates avec effervescence.
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Il absorbe rapidement'ammoniaque en se colorant en
jaune.

L'acide sulfurique le décompose & chaud ; il se produit
uncorps jaune (platinocyanure de platine), en méme temps
que de 'acide cyanhydrique se dégage.

Ruthénocyanure de potassium Cy* RuK?*, — Ce composé
qui correspond su ferrocyanure par l'ensemble de ses
propriétés, se prépare en fondant lechlorure double de ru-
thénium avec du cyanure de potassium,

En versant de V'acide chlorhydrique et de I'éther dans la
solution de ce sel, on en précipite des lames blanches, na-
crées, d'acide ruthénocyanhydrique Cy’ RuH".

Osmiocyanure de potassium Cy*OsK? 3 HO. — On peut
obtenir ce sel en dissolvant 1’osmite de potasse dans une
solution de cyanure de potassium. On évapore la solution
et 1’on chauffe le résidu sans le fondre dans un creuset de

porcelaine. Quand la masse est devenue blanche, on la

reprend par 1’eau bouillante et I'on fait cristalliser. Il cris-
tallise en lamelles jaunes comme le ferrocyanure.
M. Hartins a isolé¢'acide osmiocyanhydrique Cy? OsH!
“par le procédé général que nous avons indiqué plus haut :
action de I'acide chlorhydrique sur la sclution concentrée
du sel de potasse.

Rhodicyanure de potassium Cy®Rh* K3 — Lorsqu’on
fond le chlorure double de rhodium et d’'ammonium avec
le cyanure de potassium, on obtient un sel dontla compo-
sition est analogue a celle de ferricyanure de potassium,
mais qui en differe par son peu de stabilité. L'acide acétique
concentré en précipile le sesquicyanure de rhodium sous
forme d’une poudre d’un beau rouge carmin.

[T T ]
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NITROPRUSSIATES.

Les nitroprussiates sont des composés préparés par
Playfair(1830, Phil. magaz and journ. of science, t. XX XVI,
p. 497, 272 et 3iB), en faisant réagir l'acide azotique sur
les ferrocyanures. Leur formule générale est Fe® Cy'(Az
O M3 Les sels de potassium, de sodium, d'ammonium!
de baryum, de calcium et de plomb, sont d'un rouge foncé,
bien cristallisés, solubles dans 'eau gu'ils colorent forte-
ment en rouge. Les sels de cuivre, de zinc, de fer, de nic-
kel, de cobalt et &argent, sont a peine solubles.

La solution d'un nitroprussiate donne avec un sulfure
alcalin une couleur pourpre trés intense, qui me persiste
pas. Cetfe réaction est d’'une grande sensibilité et permet
de reconnaitre destraces. de sulfure ou de nitroprussiate.

St I'on sature d’hydrogéne sulfuré une solution de nitro-
prussiate jusqu'd ce que la liqueur ne se eolore plus en
pourpre par les sulfures alcalims, qu'on porte emsuite a
'ébullition, qu'on filtre et qu'on évapore a siccité, le résidu
edde 3 Véther une grande quantité de binitrosulfure de
fer Fe®S® (A20%)*H qui cristallise facilemeni. (Rous-
sin. Recherches sur les nitrosulfures doubles de fer. Ann.
de chim., 3® série, t. LII, p. 300.)

Les alcalis décomposent les nitroprussiates & 1'ébulli-
tion, Fammeniague en exeds les décompose méme a froid.
L'acide sulfurique concentré les détruit également.

Nitroprussiate de sodium Cy* Fe* A20'Cy'Na* + 4HO.
— €e composé se prépare en fraitant un équivalent de
ferrocyanure de potassium en poudre par cing équivalents
d’'acide azotique étendw aw préalable de son wolume d'ean
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Le mélange prend d'abord une apparence laiteuse, puisune
coulear brune lorsque tout le sel se dissout pendemt que
du cyanogene ¢t de V'acide cyanhydrique se dégagent,
Quand la solution est complite on la-chauffe an bain-marie
jusqu'a ce qu'elle ne-donne plus de blen de Prusse avec le
suifate ferreux, mais um précipité vert fancé. On la retire
du bain-marie &t on I"absndonne :au Tepos; om ebtient ainsi
beaucoup de cristaux de salpétre et plus ou moins d’oxa-
mide. L'ean mére fortement colorée est ensuite neutralisée
par ducarbonate de soade. On fait bouillir, on fltre et
{on cconcentre ; il cristallise enfin «n mélange de nitroprus-
siste et d'apotate que ilom sépare par des cristallisations
répétées.

Le mitruprussiate de sodinm cristallise en gros prismes
d'un rouge-rubis, mon déliquescemts. L'saud 15°en dissout
deux fois et demie son poids.

Nitroprussiate de potassium Cy’Fe!,Az0%,Cy*K*. — Ce
sel s'obtient comme le précédent en saturant le liquide
obtenudans la premiére partie de la préparation parducar-
bonate de potasse au lieu de carbonate de soude.

On peut encore préparer le nitroprussiate de potasse en
traitant par l'agotite de potassium le précipitéquise forme
qeamd on ajoute du cyanurede potassium 4 ua sel ferreux
(Staedeier, Awn. chem,Pharm., 1869,t. CLL, p. {.)

Prismes obliques d'un rouge foncé; plus soluble gue le
sel de sodium et se décomposant lentement & lalumiére.

Nitroprussiatede baryum Cy*Fe?,Az0'Cy*, Bal.— On pré-
pare ce composé hydraté en traitant le nitroprussiate de
cuivre en solution par lu baryte caustique, que 'on évite
d'employer en exces. Il cristallise dans le vide en beaux
cristaux octaédrigues d’un rouge foncé.

3
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Nitroprussiate de cuivre, =~ La préparation de ce com-
posé comme celle des nitroprussiates insolubles s’obtient
par double décomposition en traitant une solution d’un
nitroprussiate alcalin par un sel de cuivre.

Précipité vert pale, insoluble dans I'eau, qui prend une
couleur grise lorsqu'on 'expose humide 4 la lumiére.

Acide nitroprussique Cy'Fe!,Az0'\Cy*H! - H!0! —
Pour obtenir cet acide, on décompose lesel d'argent par
son équivalent d'acide chlorbydrique ou le sel de baryte
par son équivalentd'acide sulfurique. Lasolution est rouge
et frés acide ; elle fournit, par l'évaporation dans le vide,
des prismes obliques!, d’'un rouge foneé, fort déliques-
cents ; une partie cependant de F’acide se décompos en don-
nant de 1’acide cyanhydrique et de l'oxyde de fer. La solu-
tion de 1'acide nitroprussique n'est pas précipitée par 1'é-
ther.

PERFERRICYANURE DE POTASSIUM.

Bong a indiqué 'existence d’'une nouvelle classe de cya-~
nures (Bul. Soc.chim,, t, XX1V, p. 268) etil a donné au sel
de potassium le nom peu significatif de prussiate noir.
Staedeler a nommé ces composés perferricyanures. Leur
formule générale serait Fe!Cy*M*. Nous devons ajouter
que 'étude de ces corps n’est pas trés avancée et que 'on
ne connait guére aujourd’'hui que la préparation du perfer-
ricyanure de potassium.

On forme avec du ferrocyanure de potassium et du chlo-
rate de potasse une pte claire que 1’on traite par I'acide
sulfurique. En chauffant légérement, .un dégagement de
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gaz se produit, et ilreste une masse noire que l'on traite
par l'eau, que I'on neutralise par le carbonate de
soude et que l'on évapore. On obtient ainsi un enchevétre-
rement de cristaux insolubles dans l'alcool fourmissant
avec 1’eau une solution d'un violet intense immédiatement
décomposée par les sulfures alcalins et par l'acide azo-
tique.

ETHERS CYANHYDRIQUES OU NITRILES.

L'acide cyanhydrique forme, comme nous venons dele
voir, une série {rés nombreuse de cyanures métalliques en
g'unissant aux bases avec élimination d'eau, Une réaction
du méme ordre s’observe quand on fait réagir V’acide cyan
hydrique sur les alcools : onobtient ainsi des éthers. Les
éthers cyanhydriques étant aussi nombreux que les radi-

caux alcooliques qui leur donnent naissance et se trouvant
décrits dans tous les ouvrages spéciaux, nous nous bor-

nerons & indiquer les réactions générales de préparation et
de dédoublement de ces corps. |

Les éthers cyanhydriques ne se préparent pas comme les
éthers des autres hydracides par éthérification directe; jus-
qu'a ce jour on les a surtout préparés par double décompo=
sitionentre les selsdes étherssulfuriques acides telsque I'é-
thylsulfate ou sulfovinate de potasse et le cyanure de po=-
tassium.

S'ONC'HY)K 4 C'AzK = S'O’K" -}- C'H',C* Az

ou bien par !'action des éthersiodhydriques sur le cya-
nure de potassium.

C'H' <4 C'AzK == C*'Az C'H* 4 KI.

Divers moyens moins pratiques ont été signalés : par
Moissan, 1
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exemple la réaction de 'éther sulfurique neutre sur le
cyanure de potassium sec

S'OYCYHY! 4 2C'AIK = 2C%Az,C'H® 4 S'O'K®.

Onsait que leséthers cyanhydriques obtenus directement
par cette voie en partant des cyanures sont identiques avec
les nitriles obtenus en soumettant les sels ammoniacaux
des acides organiques & la distillation séche. On pourra
donc préparer les éthers cyanhydriques en partant des sels
ammoniacaux. Cest la réaction découverte par Dumas en

4847 (Dumas, Compt. rend., t. XXV, p. 383);elle se passe
en deux phases. |

C'H O AzH'=C'H' 0", AzH' 4+ H' O
et

Acétate  Acétamide.
d'ammoniague.

CHOA:R'=C'H Az +H'O*
St et O S
Acétamide.,  Acdtonitrile

ou Cyanure
de méthyle.

On peut totaliser ces deux réactions et écrire
CHOLAZH'=2H'O' - C'H' Az=C'H} Ct Az

Ce n’est guére que dans le cas que nous prenons comme
exemple que cette réaction était considérée comme prati-
cable, car, pour obtenir de bons résultats, il faut d’abord
transformer le sel ammoniacal en amide, ce qui ne donw
nait que de faibles rendements. Tout réicemment Hofmann
(Deutsche chemiche Gesellsch.,1882) a montré qu'on pouvait
préparer les amides avec des rendements de 95 0/0 en fai-
sant digérer a chaud (180° environ) les acides gras avec
de 'ammoniaque aqueuse concentrée, Pouvantobtenir des
amides sans perte, il s'agit de les transformer en éthers
cyanhydriques, La distillation séche des amides n’a pas
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été étudiée dans descas bien nombreuz, surtout au point
de vue de la préparation des éthers cyanhydrigues. Cepens
dant 1’éther méthylcyanhydrique peut é&tre obtenu en
grande abondance, en faisant distiller de 'acétamide len-
tement dans un bailon surmonté d’un appareil & colonne;
I'opération se continue pendant plusieurs jours sans qu'on
ait besoin de s'en occuper (Demargay, Bull. Soc. chim.)e

La meilleare préparation, d'aprés M. Etard (expériences
inédites), consiste & déshydrater I'acétamide par le chlorure
de zinc fondu: une seule distillation d'un mélange équiva-
lent de ces deux corps suffit pour donnerde I'éther méthyl-
cyanhydrique en abondance; or, comme l'acétamide se
prépare trés facilement en distillant de ’acide acétique
glacial saturé d’'ammcniaque, on peut considérer }a prépa=
ration de l'éther méthylcyanhydrique commetrésaisée.

Dans certains produits de distillation séche, on trouve
des nitriles en abondance, Delachanal et Mermet ont sé-
paré par distillation des quantités considérables d’éther
méthylcyanhydrique des produits légers du goudron de
houille passant avant la benzine. Weidel a montré que
I’huile de Dippel ou goudron d'os renferme la série & peu
prés complete des nitriles gras en grande abondance. Les
termes les plus élevés tels que les nitriles palmitiques et
stéariques sont représentés. Les nitriles observés dans ces
réactions résultent ainsi que Weidel s’en est assuré de
I'action de 'ammoniaque sur les acides gras soumis 4 une
température élevée.

Il est probable qu'on pourrait tout aussi bien préparer
les autres éthers cyanhydriques par voie synthétique en
partant des amides correspondantes.

Les éthers cyanhydriques ou nitriles présentent deux
réactions capitales: ce sont des corps intermédiaires qui
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peuvent aussi bien se transformer en acides qu'en ammo-
niaques composées sous l'influence des réactifs,

Synthése générale des acides. —- Quelle que soit la
méthode ayant servi 4 préparer les éthers cyanhydriques,
ceux-ci dérivant des sels ammoniacaux, des acides orga-
niques par perte de deux molécules d'eau, on peut tou-
jours passer de ces éthers aux acides correspondants en
fixant sur eux deux molécules d’eau, réalisant ainsi une
réaction inverse a celle qui leur a donné naissance.

C'est ainsi que I'éther méthylcyanhydrique quidérive
de 'acétate d’ammoniaque fournit de ’acide acétique par
"hydratation directe.

C'H?, C' Az +- KOl - H' 0 zm Az H' 4 O H'ROS

On emploie ici la potasse étendue comme agent d’hydra-
tation. Cette propriété deséthers cyanhydriques de se con-
vertir en acides constitue une des méthodes générales de
synthése les plus fécondes de la chimie organique ; elle a
été découverte par Maxwel Simpson. Cette réaction a per-
mis de faire de remarquables synthéses: c’est en l'appli-
quant que M. Jungfleisch a obtenu l'acide tartrique, le

premier produit organique de synthése, doué du pouvoir
rotatoire.

Synthese générale des amines. — L'hydrogéne naissant
se fixe sur les éthers cyanhydriques pour former des am -
moniaques composées, C'est 14 une méthode générale de
svathése des amines découverte par Mendius. Nous cite-
rons, comme exemple, la transformation de l'éther mé-
thylcyanrhydrique en éthylamine.

C'H'Az++H'=C'H' Aa
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Les éthers cyanhydriques peuvent encore se combiner
directement aux acides chlorhydrique, bromhydrique ou
iodhydrique, ainsi qu'a quelques chlorures organiques et
au brome.

ETHERS CYANHYDRIQUES ISOMERES 0U CARBYLAMINES,

Généralités. — Jusqu'en 4868 on ne connaissait pas
d'isoméres aux éthers cyanhydriques. A cette épo-
que, M. A. Gautier, en faisant réagir U'éther iod-
hydrique sur le cyanure d’argent, obtint par double
décomposition un corps extrémement fétide qu'ilappela
éthylcarbylamine: ce corps présentait la méme composition
que l'acétonitrile ou cyanure de méthyle,

C’est 14 un fait remarquable que cette propriété que pos-
stde I'argent introduit dans certaines réactions organi~
ques d’amener des changements isomériq ues. Selon qu’on
fait réagir 1'éther iodhydrique sur le cyanure de potassium
ou sur le cyanure d'argent, on obtientdu cyanure d'éthyle
normal ou isomere,

C' Az K+ C'H' [ =C* Az (C'H*) 4- KI

[ e

Nitrile.
C'Az Ag+4 C*H'l== C*(Az CHY) - Agl
Carbylamine.

Dans une autre partie de la chimie,, M. V. Meyer a ob-
gervé des faits analogues en préparant les carbures nitrés
dela série grasse pour la premitre fois par l'action des
éthers iodhydriques sur I'azotite d’argent. Dans les mémes
conditions, les azotites alcalins ne donneraient que des
éthers pitreux ordinaires.
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I} existe donc deux sortes d'éthers cyanhydriques iso-
meres, et divers chimistes ont pensé que ces deux séries
d’éthers devaient correspondre A deux acides cyanhydri-
ques 1someres, qu'on pourrait formuler,

(C* Az)H et CP( Az H)

'un,dans lequel préexisterait le groupe (C'Az) du cyano-
géne, et l'autre dans lequel préexisterait un groupe am-
moniacal uni au carbone.

A ces deux acides purement spéculatifs et qu'on n'a pu
isoler malgré les recherches tentées en ce sens,correspon-
daient les deux séries d'éthers cyanhydriques.

(C" Az) CH et C*(Az CH')

Ce sont la évidemment des hypothéses faites pour expli-
quer et coordonner les observations; mais ce qui nous sem-

ble beaucoup plus important, ce sont les réactions qui
seules peuvent décider de I'isomérie et de la fonction,

Soumis & des réactions identiques, les éthers cyanhy-

driques et les carbylamines qui ont méme composition se
dédoublent d’une facon différente.

L'hydratation dédouble le cyanure de méthyle en am-
moniaque et acide acétique:
(C'Az) CH*4-2H1 0! =C*H* O* - Az H?

ici le groupe forménique paratt directement uni au groupe
cyanhydrique et ne s’en sépare pas,

la méme méthode d’hydratation dédouble la méthyl-
carbylamine en acide formique et en méthylamine.

C' (Az CHY) +4-2H! O' = C* H' O* 4 Az CH* H?

ici le groupe forménique parait donc plus particulidre-
ment lié a l'azote, C'est sur ces deux réactions compara-
tives que M. Gautier a fondé sa foermule.
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Nous ne pouvons faire plus que de donner ici un apercu
général des propriétés des carbylamines.

Préparation. — La préparation des carbylamines se fait
trés simplement par la digestion au bain d'huile des éthers
iodhydriques avec le cyanure d'argent sec; il se forme
toujours un sel double, une sorte d'iodocyanure d’argent
organique qui, distillé avec duv cyanure de potassium en so-
lution concentrée, donne du cyanure double d’argent et de
potassium, en méme temps que de la carbylamine est mise
en liberté et passe 4 la distillation avec la vapeur d’eau.

Il n'y a plus qu'a la sécher sur du chlorure de calcium,

W. Hofmann a découvert une autre méthode de prépa-
ration des carbylamines. Ce savant traite les ammonia-
ques composées, spécialement celles de la série aromati-
que, par le chloroforme en présence de la potasse alcoo-
lique:

CMH'Az + C'HCI =(C* H' Az) C* 4-3HCI

el
Aniline, Yhéuylcarbylamine,

Cet exemple tiré de l'aniline suffit pour montrer le sens
de la réaction.

Propriétés. — Les carbylamines se distinguent de leurs
isomares par une odeur extrémement désagréable, par
leur point d’ébullition moins élevé et surtout,outre la réac-
tion capitale donnée ci-dessus, par leur avidité pour I'oxy-
géne, qui s'unit directement A certaines d’entre elles. Les
carbylamines se combinent encore aux acides avec ume
grande énergie. |

ooy



CHAPITRE 1I1.

Combinaisons du cyanogéne aveo l'oxygéne, le
goufre et le sélénium.

ACIDE CYANIQUE,

L'acide cyanique C'AzHO* ou C*'Az0, HO, a été observé
pour la premiére fois par Vauquelin en 1818 et il a été étu-
dié surtout par Veehler (Ann. d. phys. deGilb., T. LXXI,
p. 95), par Liebig (Ann. der chem. u. pharm. T. XV, p.
564 et649) et enfin parces deux savants réunis (Ann. Pog-

gend., T. XX, p. 369).

Préparation. — Weehler et Liebig ont obtenu l'acide cya~
nique en distillant dans une petite cornue l'acide cyanuri=
que (C*'AzHO*)* polymére de I'acide cyanique, et en re
cueillant les produits de la distillation dans unmatras en-
touré d'un mélange réfrigérant.

On peut encore préparerl’acide cyanique en décomposant
'urée par 'acide phosphorique.

Si I'on cherche & décomposer un cyanate par un acide
concentré, il se produit un dégagement d’'acide carbonique
posse"dant une odeur vive et pénétrante, due d une petite
proportion d'acide cyanique, mais il est impossible d'isoler

ce corps.

Propriétés. — L'acide cyanique ne peut &tre conservé du



reste, méme & la température de O, grace & la facilité avee
laquelle il se polymérise. C'est un liquide incolore, trés
fluide,doué d’une odeurirritante, quirappellecetlede I'acide
acétique concentré, Sa vapeur irrite fortement les yeux.
Une goutte déposée sur lapeau cause une vive douleur,ac-
compagnée de la formation d’'una ampoule blanche, ana-
logue & celle que produit une substance vésicante, Il se
dissout dans |'eau, puis se décompose rapidement en acide
‘carbonique etammoniaque.

C' AzHO' - H' O ==C* O' J- Az H?

La densité de vapevr de 'acide cyanique estde 4,50. Le
coefficient dedilatation de 'acide cyanique liquidecroit trés
rapidement quand la température s'éléve, comm? celuides
liquides trés volatils. |

Il est 0,00033 de — 20°a = 440; 0,00070 de — 2004 = 3o,
enfin 0,00084de —3¢ 4 0° (Troost et Hautefeuille). Ala tem-
pérature ordinaire, il se transforme en sonpolymére lacya-
mélide. Dans cette transformation 4 volume d'acide cyani-
que dégage 410 calories, soit 1763 calories par équivalent
(Troost et Hautefeuille).
~ Onobtientd'aprésWoehler une combinaison d’acidechlo-
rhydrique et d'acide cyanique C!AzHO!HC| (Ann. der
chem. u, pharm.t. XLV, p. 351), en faisant passer sur du
cyanate de potasie un courant de gaz acide chlorhydri-
que bien sec. . |

Cette combinaison est liquide,incolore,fume 4 'air et est
douée d'uneodeur trésfortequi participede 1’acide cyani-
queetdel'acidechiorhydrique.L'eauladécompose vivement
avec dégagement d’acide carbonique, Chauffée seule, elle se
convertit en acide chlorhydrique et cyamélide. A0 elle
se conserve sans altération dans un tube scellé & la la:h'pe,

mais, & la température ordinaire, elle se concréte peu a
Moizsan, 12
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peu en une masse cristalline composée d'un mélange de
cyamélide et deselammoniac, tandis que 'acide chlorhy-
drique et V’acide carbonique se dégagent et se compriment
presyque au poin{ de se condenser,

Polymeresdel'acide cyanique. —Nous avons déja vuque le
cyanogéne pouvait dans certaines conditions se polyméri-
ser et fournir un nouveau composé le paracyanogéne, que
I'acide cyanhydrique nous a donné un acide polycyanhy-
drique ; nous obtiendrons de méme des polyméres de
V'acide cyanique. Cette tendance a8 la polymérisation se
présente constamment dans la série du cyanogéne et en
complique considérablement 1'étude.

L’acide cyanique pourra nous donner deux polyméres,
I'un soluble dans ’eau, I'acide cyanurique (C*AzHO?, ré-
sultant d'une triple condensation moléculaire, ’'autre inso-
luble dans les dissolvants: la cyamélide,

La transformation de ’acide cyanique en ses polyméres
a été étudiée par MM. Troost et Hautefeuille. Ce change-
ment s’accomplit, ainsi que nousl’avons vu plus haut, trés
rapidement a latempérature ordinaire. Dés que 1'on retire
le matras renfermant l'acide cyanique limpide du mélange
réfrigérant qui I'entoure, le corps liquide fait entendre une

série d'explosions, en se changeant, avec dégagement de -

chaleur, de lumiére et diminution de volume, en un pro-
duit solide, blanc, qui est la cyamélide ouv acide cyanuri-
que insoluble. Ce changement s’accom plit & I'abri de I'air
et de 'humidité. Inversement si l'on ch auffela cyamélide,
elle fournira de l'acide cyanique.

A la température de 0° cette transformation est tréslente
d'aprées MM. Troost et Hautefeuille, mais cépendant elle
finit pardevenir compléte. Ces savants ont démontré qu’elle
s'accélére par une élévation de température, mais qu’'a

w .-
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partir d’'un certain point elle cesse d'dtre totale et
qu'il s’établit une tension de transformation limite, diffé-
rente de la tension physique de la vapeur pour la méme
température,

La naturedu polymeére produit varie suivant la tempé-
rature: au-dessous de 150° il se forme de la cyamélide, au-
dessus de 150° on voit se déposer des cristauxtransparents
et solubles dans ’eau d’acide cyanurique ordinaire.

Lestensions de transformation mesurées par MM. Troost
et Hautefeuille sont résumées dans le tableau suivant,
~ Elles montrent que les tensions du gaz cyanique émis,
soit par la cyamélide, soitpar I’acide cyanurique, croissent
avec la température, et que la transformation s'arréte dés
que le gaz cyanique exerce sur son isomeére une pression
déterminée pour chaque température,

TENSIONS DE TRANSFORMATION

TENPERATURES. EN HAUTEUR DE MERCURE,
1600 569
"1700 680
1800 040
1950 1250
215" 1570
227¢ 1800
2510 2850
3300 7400
3500 1200¢

L'ensemble des expériences de MM. Troost et Haute-
feuille établit que l'acide cyanique en vapeur porté & des
températures déterminées,se transforme partiellement en
acide cyanurique, et que les tensions qui limitent ce
phénoméne sont numériquement égales & cellesr qu'on
obtien t dans la transformation inverse.

b



CYANATES METALLIQUES,

" L'acide cyanique est un acide monobasique qui donne
nne série de sels ayant pour formule générale Ct AzM O,

Ces composés traités par 'acide sulfurique concentré ne
fournissent que de V’acide carbonique. Avec l'acide sulfu-
rique concentré, le gaz carbonique posséde une odeur pi-
quante due a une petite quantité d’acide cyanique.

Lés cyanates solubles dans l'eau précipitent en blanc
I'azotate de plomb, d’argent et de mercure, en brun ver=-
datre Yazotate de cuivre, et en jaune brun le chlorure
d'or.

CyanatedepotasseC* AzKO*.—Cesel s’obtient parl’oxyda-~
tion séche du cyanure de potassium au moyen des oxydes
métalliques, Cette réaction, d'aprés M. Berthelot, dégage
+ 72 cal. a partir de I'oxygéne libre.

Préparation.—Liebig (Ann. derchem.u.ph., t. XXXVIII,
p. 108 et t, XLI, p. 289.) prescrit de faire fondre le cya-
nure de potassium dans un creuset de Hesse, et d'y intro-
duire peu & peu de la litharge en poudre; celle—ci se réduit
instantanément & 1'état métallique. I.e métal reste d’abord
mélangé avec le cyanate ; mais il se rassemble en un culot
par une plus forte chaleur; ondécante alors la masse fon-
due, et I'on fait bouillir la scorie avec de 1'alcool; la solu.
tion donne par le refroidissement des cristaux de cyanate
de potasse.

Une méthode moins avantageuse consiste & griller du
ferrocyanure de potassium jaune sur un plat de tdle, en
agitant continuellement le mélange, et 4 traiter le sel ree
" froidi par de l'alcool bouiilant.

R W
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Un mélange de deux parties de ferrocyanure etd’une
partie de peroxyde de manganése prend feu par le contact
d'un corps en ignition et continue de braler; le résidu est
brun, et renferme de I'oxyde de manganése, du cyanate et
du carbonate de potasse. On reprend comme précédem-
ment par 'alcool fort et bouillant et le cyanate se dépose
par refroidissement.

Propriétés. — Le cyanate de potasse ainsi préparé se pré-
sente sous la forme de lamelles transparentes qui {ressem~
bleut au chlorate de potasse. Il est trés soluble dans l'eau
qui le transforme rapidement en bicarbonate de potasse
et ammoniaque.

C! AzKO' - 2HY O* =C* 0%, KO, HO+ Az H?

Sous I'action d’une élévation de température il fond en
un liquide qui se prend par le refroidissementen une masse
cristalline,.

L’acide chlorhydrique étendu le décompose en acide
carbonique et chlorhydrate d'ammoniaque.

Sil'on traite une solution concentrée de cyanate de po-
tasse par un acide minéral, de fagon a ce que le cyanate ne
soit pas completement décomposé, il se forme un précipitd
de cyanurate acide de potasse.

Cyanate d’ammoniaque C'Az AzH'O*, — Si I'on met en
présence des vapeurs d'acide cyanique et des vapeurs am=
moniacales, il se forme une matié¢re blanche volumineuse,
cristalline, qui se dissout dans l'eau et dont la solution
présente, lorsque I'on vient de la préparer, tous les carac-
téres des cyanates. Mais si l'on porte ce liquide & I'ébulli-
tion, le cyanate d'ammoniaque fournit immédiatement un
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corps isomere, I'urée, ne présentant plus les caractéres des
sels ammoniacaux ni des cyanates, mais nous offrant le
type de toute une ¢lasse de corps semblables, que 1'on peut
préparer au moyen des éthers cyaniques.

Cette transformation du cyamate d’'ammoniagque en urée
se fait méme afroid et est terminée en deux ou trois jours..

On peut encore préparer une solution de cyanate d’'am-
moniaque en décomposant le cyanate de plomb par l'am-
moniaque.

Cyanate d'argent. — Le cyanate d'argent C'AzAgO?!,
s'obtient comme la plupart des cyanates insolubles par
double décomposition, en traitant le cyanate de potasse
par l'azotate d'argent. C’est une poudre blanche soluble
dans 'acide azotigwe étende et dans 'ammoniaque, qui
fournit avec une solution de chlorbydrate d’ammoniaque
du chiorure d'argent et du cyanste d’ammoniaque gui se
transforme er urée,

Acipe cyaNoriQue (C? AzHO?) ou C*Az! H'O.
L'acide cyanurique est, comme nous l'avons vu plus
baxt,un polymére de I'acice cyanique soluble dans'eau.

il a été découvert par Scheele (Opuseula, t. 11, p, 17 dans
la distillation seche de 'acide wrique.

Préparation. — Om peut l'obtenir en chauffant |'urée au

deld de son point de fusion, jusqu’a ce qu'elle soit complé~-.

temient convertie en une masse seche, blanche ou grisaire,

ICH AP =C R A2 O] 3 Az H?

On dissout ce résidu dans I'acide sulfurique coucentré ;
}ontraite la solution par queiques gouites d'acide nitrique

= % A
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jusqu'a ce qu’elle soit décolorée; puis on y ajoute une
petite quantité d'eau bouillante. La solution dépose l'acide
cyanurique dés qu'elle est refroidie (Woehler).

L’acide cyanurique peut encore se préparer en faisant
passer un courant de chlore sur de I'urée fondue (Wurtz,
Comptes rendus, t. XXIV, p. 436). Il se produit de l'acide
cyanurique, du sel ammoniac, de I'acide chlorhydrique et
de l'azote. On traite le résidu par de l'eau froide qui dis-
sout le chlorhydrate d’ammoniaque tout en laissant I'acide
cyanurique que l'on fait ensuite cristalliser dans l'eau
bouillante.

Propriétés. — L'acide cyanurique se présente en prismes
rhomboidaux obliques, renfermant quatre équivalents
d’eau qu'il peut perdre par efflorescence ou par une douce
chaleur. Sa saveur est faiblement acide. Il se dissout dans
quarante parties d’eau froide, Les acides azotique et chlo-
rhydrigue le dissolvent & P’ébullition et le laissent cristal-
liser 4 I'état anhydre par refroidissement

Par une ébullition prolongée avec les acides énergiques,
I’acide cyanurique se convertit, comme l'acide cyanique
en acide carbonique et en ammoniaque.

C'Az* H' O' 4 3H'0'=3C'0* +-3 Az H?

L'acide sulfurique fournit les mémes produits.

Par la distillation séche I'acide cyanurique donne, ainsi
que nous 'avons vu plus haut, de 'acide cyanique.

L’acide cyanurique se combine facilement aux bases et
il donne alors naissance & trois séries de sels,

Ct Az* M? O
C* Az M* HO*
CtA*MA'O*

N U B R
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Cyanurates de potasse. — Le composé C*Az'KH?O° se
prépare en ajoutant & une dissolution concentrée et bouil-
lante d’acide cyanurique une quantité de potasse insuffi-
sante pourarriver 4 une neutralisation complete. Il se dé-
pose alors des cubes blancs, brillants et peu solubles.

Ce méme sel se précipite lorsqu’on ajoute & une dissolu-
tion concentrée de cyanate de potasse, de I'acide nitrique

par petites portions,
Si I'on dissout le sel précédent dans la potasse caustique,

puis que l'on ajoute de 'alcool au mélange, il se précipite
des aiguilles blanches qui forment le composé C* Az’ K? HO®,
La solution de ce sel se décompose a la longue en potasse
et en cyanurate C*Az’ KH*O*

Nous laissons de coté les autres cyanurates qui ont été
surtout étudiés par Weehler.

CYAMELIDE.

Substance blanche, amorphe, inodore, insoluble a froid
et & chaud dans I'eau, l'alcool, I'éther et les acides étendus
gue l'on obtient par polymérisation de l'acide cyanique,
ainsi que nous i’avons vu plus hzut.

Elle se forme aussi lorsqu’on broie du cyanate de potasse
avec de I'acide sulfurique furnant.

La cyamélide chauffée avec de I'acide sulfurique concen-
tré, se décompose avec effervescence en donnant de l'acide
carbonique et du sulfate d'ammoniaque. Elle n’est pas al -
térée par les acides chlorhydrique et nitrique bouiilants.
Elle se dissout dans I'ammoniaque et dans la potasse, et
cette derniére solution donne par évaporation du cyanurate

de potasse.
A la suite des polyméres de 'acide cyanique devrait ve-
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vir se placer I'étude de V'acide dicyanique de Poensgen
(Ann. der chem. und pharm., t. CXXVIII, p. 345); mais
des travaux plus récents de Halwacks (Zeitschr. fur chem.,
t. VI, p. 353) semblant démontrer que le nouveau com-
posé est identique avec I'acide cyanurigue, nous n’insistons
pas sur ce sujet. S ‘

ETHERS CYANIQUES.

De méme qu'il existe deux séries isomériques d’éthers
cyanhydriques, nous connaissons deux séries d’éthers
cyaniques,

Les premiers éthers cyaniques connus ont été obienus
par M. Wurtz, en 1848. Ce sont les éthers isocyaniques,
Plus tard, en 1866, M. Cloéz, décrivit sous le nom de cyanés
tholine le premier éther cyanique normal.

Ethers isocyaniques. — Ces éthers se préparent en dis=
tillant vers 200° un mélange intime de cyanate de potasse
récemment préparé avec des sels potassiques, tels que les
sulfométhylates, sulfovinates, etc.,

Il passe dans cette opération plusieurs liquides
qu'on rectifie et dont on isole les éthers par fractionne=
ment. (Wurtz, Annales de chimie et de phys. (3), t. XLII,
p. 43.) -

Les éthers isocyaniques, des alcools de la série grasse
tout au moins, sont des liquides incolores mobiles, doués
d’'une odeur extrémement vive et piquante; ces éthers
présentent diverses réactions importantes et d'une applica-
tion générale.

La potasse convertit les éthers isocyaniques en carbo-
nate de potasse et ammoniaques composées. C'est en fai-

sant cette réaction que M. Wurtz découvrit les ammonia-
Moigsan, 13
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ques composées, et c'est en la généralisant qu'il énonga la
premiere méthode de préparation des amines.

Le cyanate d’éthyle par exemple réagit selon ’équa-
tion suivante:

C!'O* AzC*H' - 2KHO*=C* 0' K* 4 Az C* H* H*

Ces isocyanates peuvent étre considérés comme des
oxydes de carbylamine, de mé&me que l'acide cyanique
peut étre regardé comme un oxyde de l'acide cyanhydri-
que.

Nous venons d’écrire la réaction capitale des éthers iso-
cyaniques, mais il nous reste encore & signaler plusieurs
réactions importantes.

- L’ammoniaque se fixe directement sur les isocyanates
pour donner des urées & radicaux alcooliques; ce phéno-
meéne était facile & prévoir d'aprésl'isomérie du cyanate
d’ammoniaque.

C'AzHO0'4 Az H==C' B* A2* O

Acide cyaniquae. Urée.
ClO'AzC' H '+ Az H*=CH! Az Ot
Isocyanate d'éthyle. Ethylurée.

Les alcools peuvent également se fixer sur les isocyana-
tes pour donner des uréthanes, corps intermédiaires entre
les cyanates et les urées.

Les isocyanates sont décomposés par I'eau avec forma-
tion d’acide carbonique et de diéthylurée. Iis se combinent

facilement & 1'acide chlorhydrique.

Ethers cyaniques. — Ces éthers se préparent en faisant
réagir les alcols sodés sur le chiorure de cyanogane. Qn
mélange les alcools avec de 1'éther sec, on dissout des
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fragments de sodium dansce liquide, puis on y fait arri-
ver un courant de chlorure de cyanogéne. La réaction est
‘immédiate, il se dépose du chlorure de sodium qu'on sé-
pare par filtration, tandis qu'on obtient le cyanate organi-
que par évaporation de l'éther; la formule de cette réac-
tion en prenant I'alcol éthylique sodé pour exemple est la
suivante :

C! AzCl 4 C*H' Na 0'=Na C1 4 C* Az O C* H?

(Cloéz. Theésede la Faculté des Sciences de Paris, 1868).
Les éthers cyaniques vrais sontdes liquides huileux, inso-
lubles dans I'eau et décomposables par I’ébullition.

Sous l'influence des réactifs, ces cyanates sont loin de
donner des réactions aussi nombreuses et aussi imp ortan—~
tantes queleurs isoméres. Traités par les alcalis, ils re-
viennent aux composés générateurs et donnentun alcool
et uncyanate : |

C'Az O'C*H*+KH0'=C(C'Az0'K - C*‘H! 0

Ces éthers correspondent aux nitriles dans Ja série des
éthers cyanhydriques.

ACIDE SULFoCYANIQUE. C3AzS HS ou C!AzHS?,

L’acide sulfocyanique connu, dontla formule correspond
a celle de I'acide cyanique dans lequel I'oxygéne aurait été
remplacé par dusoufre a été obtenu par Porrett (Annals of
philos.. t. XIII, p. 356, et étudié ensuite par Weehler
(Ann. do phys. de Gilb, t. LXIX, p. 271), par Berzélius
(Journ. fur chem. und pharm., von Schweigger, t. XXXI,
P- 42) et par Liebig (Ann, de Poggend., t. XV, p. 548),

Préparation. — Pour obtenir l'acide sulfocyanique on
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décnmpose le sulfocyanure de mercure bien sec par un cou-
rant d'acide sulfhydrique ou d’acide chlorhydrique. Les
produits volatils, recueillis dans un matras entouré d'un
mélange réfrigérant, fournissent un liquide incoloré, oléa-
gineux, cristallisant 4 12°5 en une masse radiée, bouillant
4 102°, ayant une odeur piquante comme celle de l'acide
acétiqué et se décomposant rapidement ¢n acide cyanhye
drique et persulfocyanhydrique.

On peut préparer une solution de cet azide en décompo-
sant le sulfocyanure d’argent en suspension dans l'eau par
I'bydrogéne sulfuré ou le sulfocyanure de baryum par
I'acide sulfurique étendu.

Propriétés, — Cette solution se décompose lentement,
rougit fortement le papier de tournesol et colore en rouge

de sang la solution des sels ferriques.
La chaleur de formation de I'acide sulfocyanique est de

19 cal. 9 (Joannis),
Sous I'action de I'hydrogéne sulfuré 'acide sulfocyanhy-
drique donne de 'ammoniaque et du sulfure de carbone,

CAzHS' +H'S'=AzH'4-C* §*
Sous I'action de I'acide sulfurique étendu de son volume

d'eau on obtient 'oxysulfure de carbone.
C'AzHS' 4 H'O'= Az H! 4 C' O* S

Cette réaction est en tous points comparable & celle de
I’eau sur l'acide cyanique,
C' Az HO' - H! O' = Az H' 4 C* 0

L'acide sulfocyanique se forme dans un grand nombre

de réactions : par la calcination des cyanures simples ou

doubles avec du soufre; par l’ébullition d’'une solution de
cyanure alcalin avec du soufre ; parla calcination du char-
bon azoté avec du sulfate de potasse; par la combinaison

L



— 40l —

du ¢yanogéne et du sulfure de potassium; par l'action
d'une solution chaude d’'smmoniaque sur le sulfure de car-
bone; enfin par la décomposition de la sulfo-urée.

Gmelin a reconnu sa présence a I’état de combinaison
potassique dans la salive humaine, et les eaux distillées
des cruciféres (cochléaria, moutarde, raifort) présentent
aussi la réaction caractéristique de l'acide sulfocyanhy-
drique. Enfin M. Schlagdenhauffen a mentionné sa présence
dans les produits d’épuration du gaz. (Rep. chimie, ap t. I,
p. 100, 1859.)

SULFOCYANATES METALLIQUEs (CAzMSE,

L’acide sulfocyanique est un acide monobasique qui se
combine avec facilité aux bases. Les sulfocyanates ou
sulfocyanures sont presque tous solubles dans 'eau et
méme dans l’alcool, Ils fournissent un précipité blanc in-
soluble dans 'eau avec un mélange de sulfate cuivrique
et d'un sel réducteur comme le sulfate ferreux, ils préci—
pitent en blanc les sels de plomb, d’argeat et d’or, mais
leur réaction capitale est de donner avec les sels ferriques
une coloration d’un rouge de sang extrémement sensible,

Tous les sulfocyanures se décomposent par une calcina-
tion plus ou moins forte, en azote, cyanogéne, sulfure de
carbone et sulfure métallique. Calcinés avec de I'hydrate
de potasse ils dégagent du carbonate d’ammoniaque.

Sulfocyanate de potassium C!AzKS!, — On prépare ce
composé en chauffant au rouge obscurdans un creuset fermé
un mélange intime de deux parties de ferrocyanure de po-
tassium sec et d'une partie de fleur de soufre. On dissout
ensuite la masse dans ’eau, on en précipite le fer par du
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carbonate de potasse, on filtre, on évapore A siccité etl'on
reprend le résidu par l'alcool qui abandonne le sel cristal-
lisé, Sidans cette préparation, on ne chauffe pas asseg
fort, une partie du ferrocyanure n’est pas décomposée et
I'extrait aqueux donne encore du bleu de Prusse avecles
sels ferriques; si 'on chauffe au contraire trop fort, une
partie du sulfocyanate est détruite.

Le sulfocyanure de potassium forme de longs prismes
striés semblables aux cristaux de nitrate de potasse, trés
deliquescents, solubles dans I’eau et 1'alcool d’une saveur
fraicheet piquante.

La solution aqueuse de sulfocyanure de potassium se
décompose lentement en émettant de 'ammoniaque, cette
décomposition est plus prompte a I’ébullition.

Le sulfocyanate fondu 4 'abri de 'air, sepporte le rouge
sombre :ans se décomposer, mais en présence de I'air il
fournit du sulfate de potasse. Si le sel est humide, on ob-
tient du sulfure avec dégagement de carbonate d’am mo-
niaque,

Lorsqu'on fait passer un courant de chlore dans une
solution de sulfocyanure de potassium la liqueur devient
acide et il se précipite du persuifocyanogeéne.

Sulfocyanate d’ammoniaque C*AzHS'AzH?. — On peut
obtenir le sulfocyanate d'ammoniaque en décomposant le
sulfocyanate de cuivre par le sulfhydrate d’ammoniaque,
filtrant et évaporant.

Un autre procédé consiste a traiter 'acide cyanhydrique
par du sulfhydrate d'ammoniaque contenant du soufr:en
dissolution. On chauffe, on évapore et 'on dissout le ré-
sidu dans I'alcool qui par évaporationabandonne le sel
cristallisé,

Ce composé se formeencoredans laréaction dusulfure de
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carbone sur I'ammeniaque (Schiagdenhauffen). On le ren=
contre aussi dansles liquides condensés provenant de la
fabrication du gaz d'éclairage ainsi que nous l'avons vu
plus haut,

Le sulfocyanate d’'smmoniaque cristallise en longues
aiguilles déliquescentes solubles dans l'eau et dans
I'alcool.

Maintenu en fusion vers 450 le sulfocyanate d’ammo-
niaque se transforme en son isvmeére la sulfo-urée.

C'AzHS', Az H'=CtHt A S!

Cette réaction est identique 4 celle qui fournit I>uréeen .
partant du cyanate d'ammoniaque,

Chauffé pendant vingt heures a la température de 190°
le sulfocyanate d’'ammoniaque se change en sulfocyanate
de guanidine,

5C' AzHS!, AzH'=C'S8',(AzH'S)! +-2C' Az HS', C* H* A2}

VL S p S, N, SR
Sullocarbonate  Sulfocyanate de guanidine.

d'ammoniaque.

Sulfocyanate d'argent C*AzAgS?, — Précipité bianc cail-
lebotté, insoluble dans I’eau et soluble dans I'ammoniaque
d'ol il cristallise en paillettes brillantes.

Le sulfocyanate d'argent se dissout dans le sulfocyanate
de potasse et fournit une combinaison cristallisée en oc-
taédres rhomboidaux ayant pour formule :

C' AzK S', C* Az Ag S*

Sulfocyanate de mercure C*AzHgS*. — Ce composé peut
se préparer en faisant réagir une solution de sulfocyanure
de potassium sur du chlorure mercurique. Il se présente
en aiguilles anhydres peu solubles dans l'eau et assez solu-
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bles dans l'alcool. Il brile en se boursouflant et par sa
combustion il dégage de 1'azote, du sulfure de carbone et
des vapeurs mercurielles.

Acide disulfocyanique C'Az*H®S*, — D’aprés Fleischer
ce composé s'obtiendrait en décomposant le disulfocyanate
de potasse en solution aqueusepar I’acide sulfurique. Ce
serait une matiére emplastique jaune, qui séche peut se
réduire en poudre, est peu soluble dans l'eau froide, plus
soluble dans I’eau bouillante et dont la solution se décom-
poserait en fournissant de l'acide disulfocyanique,

Le disulfocyanate de potasse se préparerait en traitant
I'acide persulfocyanique par son poids de potasss:.

Acide persulfocyanique C*Az*HS®. — Cet acide se pro-
duit par la métamorphose de Pacide sulfocyanique sous
Vinfluence des acides minéraux. (Wehler, Ann. de Phys ,
von Gilb, t. LXIX, p. 271.)

Velikel prépare 'acide persulfocyanique en mélangeant
une solution aqueuse de sulfocyanate de potasse saturée
a froid avec six fois son volume d’acide chlorhydrique et
abandonnant le mélange pendant vingt-quatre heures.
La masse se prend bientdt en une gelée bianche qui se
convertit en fines aiguilles qu'on lave avec de 'eau froide.

Ces cristaux sont trés peu solubles dans 'eau froide et
p'us solubles duns l'eau bouillante qui, par le refroidisse-
ment lesabandonne sous formes de belles aiguilles jaunes
solubles dans 'alcool et I'éther,

Soumis a I'action de la chaleur I'acide persuifosyanique
se décompose vers 200° en donnant du sulfure de carbone,
de 'ammoniaque et du soufre. Sasolution précipite les
sels de plomb en jaune,.
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ETHERS SULFOCYANIQUES.

llexiste deux séries d'éthers sulfocyaniques quisont
paralléles aux deux séries d'éthers cyaniques, ce sont les
éthers sulfocyaniques véritables découverts parM. Cahours
et les éthers isosulfocyaniques ousulfocarbimides.

Ethers sulfocyaniques proprement dits. — On les prépare
comme les éthers isocyaniques de la série de 1’oxygéne, en
distiliant des sulfométhylates, sulfovinates, etc , avec du

sulfocyanure de potassium.
C'AzS'K +S'O'K C* H* = S* OV K 4- C' Az S, C* H*

On peut simplement distiller la solution concentrée de
cesdeux sels. Cette réaction n'est pas applicableaux grou-
pements aromatiques, non plus que celle qui consiste &
traiter les éthers iodhydriques par le sulfocyanure de po-
tassium, |

Pour la description individuelle des éthers sulfocyani-
ques nous renvoyons aux auteurs classiques.

Les éthers sulfocyaniques vrais ne sont pas aisément
attaquéspar l'eau; cependant ils finissent par se dédoubler

en acide cyanique et en un alcool sulfuré ou mercaptan.
La potasse alcooliqueles dédouble en cyanates et alcools

bisulfurés, :
De méme que lescyanates véritables ces sulfocyanates

ont fourni jusqu'a présent peu de réactions bien intéres-
santes.

Ethers isosulfocyaniques ou sulfocarbimides. — Ces sub-
stances sont trés intéressantes et par la multiplicité de

leurs réactions et par leur présence dang un certain nomss
Moissan, 14

[ 4



— 106 —

bre de plantes. Les isosulfocyanates constituent laplupart
desessences piquantes contenues dans les végétaux telles
que lesessences de moutarde, de cochléaria, etc. M. Hof-
mannaproposédedésigner tousleséthers sulfocyaniquesde
ccgroupesous lenom générique d'« essences de moutardes.

On a déja proposé un grand nombre de méthodes pour
préparer les éthers isosulfocyaniques ‘et on en découvre
de temps a autre de nouvelles applicables A des cas parti-
culiers. _

Les méthodes de préparation les plus généralesde ces
corps sont les suivantes:

Ondistille avec de I'acide phosphorique anhydre les sul-
focarbamides disubstituées ;

AzHCHH?

O  AzHCU ™

C*S'(Az C" H*) 4 C" H! Az H?

Une méthode préférable consiste & traiter par l'eau &
température élevée les sels métalliques des acides thiosule
focarbamiques substitués,

2(c-s= | gffgc" H’) =2 (c* S (Az C* H’)) +2AgS42HS

PO e RN '—..‘M_
EthyHithiosulfocar- I[sosulfocyanate.

honaie d'argent.

Les essences de moutarde bouillent en général & une
température plus basse de 44 ou 12° que leurs isoméres les
sullocyanates ordinaires,

Elles se dédoublent par l'action de 1'eau dés la tempéra-
ture de 200 en une amine du groupernent alcnolique qu'el=
les renferment, en hydrogéne sulfuré et acide carbonique,

La potasse alcoolique convertit ces corps enurées alcoo=-
liques disubstituées.

" 1l est une réaction caractéristique des éthers isosulfo-
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cyaniques, c'est celie de 'addition directe et trés facile de

I"'ammoniaque & ces éthers pour formerdes sulfo-urées mo-
nosubstituées.

C'S' Az (C‘ Hl)+ AzH} =2 2 AzHC'H?

Az H}
Nt g’ S,
Isosuifocyanate Ethylsulfo.urés.
d'éthyle. |

Nous ne mentionnerons ici parmi les nombreux isosul-
focyanates décrits que l'isosulfocyanate d’allyle qui est
le produit principal de l'essence de moutarde, et l'isosul-

focyanate de butyle secondaire, identique avec V'essence de
cochlearia officinalis.

Isosulfocyanate d'allyle ou éther allyleyanique sulfuré
CeH*C* Az S*. — Cet éther qui constitue I'essence de mous
tarde se prépare synthétiquement en faisant réagir 'éther
allyliodhydrique sur le sulfocyanate de potassiumensolu-
tion alcoolique.

C'H'I4-C'AzK S'=KI4C* H' C* Az S

L’essence de moutarde est précipitée par 'eau, recueillie,
puis distillée vers148°, Cette synthese est due & MM. Ber-
thelot et de Luca,

Cette essence peut aussi se préparer au moyen de la
graine de moutarde noire. On sait depuis les travaux de
Bussy que cette graine renferme du myronate de potasse
C* H" Az KS' O* et unferment lamyrosine. Lorsqueparla
trituration en présence de V'eau, ces deux substances se
trouvent en contact il se forme du glucose, de ’essence de
moutarde et du bisulfate de potasse.

C HIS AzK sl oM — cn HII on +cl H* Ct Az § + SO H K

S Ve e — et —rt
Myronate de potasse,  Giucose, Ess.demoutarde,
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L'essence de moutarde est un liquide trés réfringent, de
‘densité égale A 1,028, bouillant a 148¢, doué d'une odeur
irritantequi provoque le larmoiement et produisant sur la
peau une action vésicante trés énergique.

Elle est insoluble dans I'eau, soluble dansl'alcool et
I'éther,

Elle fournit avec I'ammoniaque d’aprés MM. Dumas et
Pelouze une urée allylsulfurée ou thiosinamumine parfai-
tement cristallisée, .

C*HC' AzS'+ AzH = C'H A2 §

m
Thiosinammine.

COMBINAISONS SELENIOCYANIQUFS.

Séléniocyanatede potasse C* AzKSe?.— Le séléniocyanate
ou séléniocyanurede potassium a été découvert et décrit en
1820 par Berzélius. (Schweizer, Journ., t. XXXI, p. 60, et
Traité de chimie, t. 111, p. 103.)

Il préparait ce sel en chauffant dans une cornue de verre
.du ferrocyanure de potassium et du sélénium, ou en fai-
.sant bouillir une solution concentrée de cyanure de potas-
sium avec du sélénium. |
~ Dans le premier mode de préparation il se dégage de

I"'azote et du séléniure de carbone, et il reste dans la
cornue du séléniure de fer mélangé de séléniocyanure de
‘potagsium. Ce résidu, traité par l'eau, lui abandonne le
séléniocyanure, qu'on peut faire cristalliser par évapora-
.tion lente,

M. Crookes (Chem. Soc. Journ., t. 1V, p- 12, 4850) a
repris I'étude des séléniocyanates; il a complété la descrip-
tion du sel de potassium et fait connaitre les sels d'argent,
de plomb, de sodium, d'ammonium, de baryum, de stron-
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tium, de calcium, de magnésium, de zinc, de fer, de cuivre
et de mercure, ainsi que Vacide séléniocyanique libre,

M. Crookes prépare le séléniocyanate de potassium

comme Berzélius : on fait réagir une partie de sélénium
sur deux parties de ferrocyanure de potassium dans une
cornue de verre peu fusible. Lorsqu’il ne se dégage plus
d'azote, le masse noire verdatre‘qui reste dans ]la cornue
¢st refroidie, rapidement concassée, et mise en digestion
dans l'alcool absolu pendant un jour ou deux. On filtre
pour sépurer le carbure de fer, ainsi qu'un peu de sélé-
niure de fer insoluble,.
- Dans laliqueur il existe, en méme temps que le sélénio-
cyanate de potassium,du cyanure et du cyanate de potasse
provenant de l'excés de ferrocyanure employé. Pour se
débarrasser de ces deux impuretés, on fait passer dans la
dissolution alcoolique un courant d’acide carbonique bien
sec, qui convertit le cyanure et le cyanate de potassium en
bicarbonate insoluble. Lorsque cette transformation est
compléte, on filtre, on distille, et I'alcool, les acides cya-
nique, cyanhydrique et leurs produits de décomposition
passent a la distillation. Le résidu repris par l'eau est fil-
tré pour séparer un peu de sélénium qui s’est précipité, et
le liquide est évaporé dans le vide sec. B

Le séléniocyanate de potassium cristallise en aiguilles
ressemblant tout a fait au sulfocyanate du méme métal; il
est trés déliquescent, et produit un abaissement considé-
rable de température en se dissolvant dans l'eau. Il est
fortement alcalin au papier de tourneésol. Chauffé en vase
clos, il fond sans décomposition en un liquide limpide au-
dessous du rouge,et se solidifie en une masse cristalline,
Chaufté en présence de J'air, il est décomposé au-dessous
de 100°,

Les acides ajoutés dans sa dissolution le décomposent
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immédiatement : il se dépose du sélénium, et de l'acide
cyanhydrique se dégage.
Ce sel contient 27 p. 100 de potassium et 54,7 de sélé-
nium, ce qui correspond 4 la formule C* Az KSe?,
L'équation de sa formation peut &tre représentée par:

Cy'Fe, K* - HSe=2C"AzKSe'4Fe C' + Az

Séléniocyanate d'argent C*Az Ag Se', — C'est un préci-
pité obtenu en ajoutant de 'azotate d'argent & une disso-
lIution de séléniocyanate de potassium, 1l est blenc et cail.
lebotté comme le chlorure d'argent, noircissant rapidement
4 la lumiére. On peut'obtenir trés bien cristallisé en pré-
cipitant le séléniocyanate de potassium par l'azotate d’ar-.
gent ammoniucal; il est alors en petits cristaux satinés. 11
est insolubledansl’eau, 4 peine soluble dans l'ammmoniaque
et les acides étendus. Lesacides bouillants le décomposent
avec dépbdt de sélénium ; les acides oxydants font passer le
sélénium a 'état d’acide sélénieux,

M. Crookes a trouvé dans ce sel 50,31 p. 4100 d'argent, et
37,00 de séiénium, chiffres qui confirment sa formule.

Séléniocyanate d'allyle. — C'est le seul éther connu de
I'acide séléniocyanique; ila été obtenu par MM. Wehler
et Thycho Schiellerup, en traitant le propyléne iodé ou
iodure d’allyle par une dissolution alcoolique de sélénio-
cyanate de potassium.On chauffe le mélange desdeux sub~
stances au réfrigérant ascendant pendant douze heures,
sans dépasser 100°. Par I'addition d'un exces d'eau, on
précipite du liquide une huile dense d'une odeur alliacée
extrémement désagréable, qui par le seul contact de I’air
dépose dn sélénium. Elle ne distiile pas 4 une température
constante, et passe depuis 150 jusqu'a 184°.

L’'ammoniaque ne produit pas avec ce corps de composé
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analogue 4 la thiosinnamine ou urée allylsulfurée, méme
en tube scellé a100°,

Le séléniocyanate d’allyle n'a pss d'action sur la peau,
comme P'essence de moutarde.

Les chiffres obtenus & I’analyse s’éloignent sensiblement
de la formule CEH3C*AzSe'. Le produit préparé par
Weehler n'était pas d’'une pureté compléte. (Waehler et

T. Schiellerup, Ann. der. chem. und pharmacie, t. CIX,
p. 125, janvier 1859.)

- Séléniocyanate de plomb C*AzPb Set, — II s’obtient en
décomposant le sel de potassium par 'acétate de plomb,
sous forme d'un précipité jaune clair, [l est soluble dans
I'eau bouillante, mais décomposé & lalongue par ce liquide.
Par refroidissement, il peut cristalliser en aiguilles jaunes
et brillantes. Ilest insoluble dans I'alcool ; peut étre chauffé
jusqu’a 100° tant qu'il est sec, mais il se décompose & cette
température lorsqu’il est humide. |

Séléniocyannte de mercure.— Ce corps n’est connu qu’a
V'état de combinaison avec le chlorure de mercure. On I'ob-
tient en précipitant le sélénocyanate de potassium par un
excésdechlorurede mercure. Ce sel renferme C*Az Hg Se*—
Hg Cl. Il se présente en aiguilles d’un blanc jaunatre, in-
solubles dans l'eau froide, légérement solubles dans l'eau
chaude. Leur véritable dissolvant est l'alcool chaud. L'acide
chlorhydrique faible le dissout d’abord, mais le décompose
bientdt, et il se dépose du sélénium, L’acide nitrique et
I'eau régale le décomposent et le dissolvent sans résidu.

Il résiste & la température de 100°; mais, vers 200°, il se
détruit en se boursouflant énormémient comme le suifocya-
nure de mercure. ' |

W. Crookes n'a pu produire le séléniocyanure de mercure
pur; c'est toujours le sel double qu’on obtient.
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Les sels suivants n'ont été examinés qu'au point de vue
qualitatif par M. Crookes.

Séléniocyanate de baryum.—On le prépare en dissolvant
le carbounate de baryte dans l'acide séléniocyanhydrique.
1] se dépose sans présenter aucune texture cristalline,

Séléniocyanate de strontium, — Cristallise en prismes;on
I'obtient comme le précédent,

Séléniocyanatede calcium.— Cristallise en fines aiguilles
groupées en étoiles.

Séléniocyanate de magnésium, — Masse gommeuse.

Séléntocyanate de zinc.— Cristallise en prismes non dé-
liquescents. S'obtient en saturant I'acide par le carbonate
ou l'oxyde de zinc.

Séléniocyanate de fer. — On ne peut pas le préparer en
saturant l'oxyde de fer par l'acide séléniocyanhydrique,
car l'oxyde de fer en précipite immédiatement du sélénium,
Ce sel ne s'obtient pas non plus par double décomposition.

Une seule fois, en préparant du séléniocyanate de potas~
sium, M, Crookes, en reprenant par l’alcuol, a obtenu upe
dissolution rouge-sang trés instable, et qui peut-étre con-
tenait du seléniocyanure de fer.

Séléniocyanate d'ammonium, — Cristallise en petites ai-
guilles extrémement déliquescentes. S'obtient par V'acide
libre et 'ammoniaque.

Séléniocyanate de sodium,.— Méme préparation. Cristal-
lise en lamelles trés solubles, trés alcalines.
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Séléniocyanate de cuivre, — S'obtient par double décom=-
position, C'est un précipité brun tres instable qui dégage
de I'acide séléniocyanique, et laisse déposer du séléniure
de cuivre méme A la température ordinaire.

Acide séléniocyanique.

Cet acide a été découvert par Crookes (loc. cit.). M. Las-
saigne en a repris 1'étude. (Journ. de chim. méd., t. XVI,
p. 618.)

Crookes'obtient endécomposant parI’hydrogéne sulfuré
du séléniocyanure de plomb tenu en suspension dans l'eau.
Le liquide filtré, lorsque la coloration noire du précipité
n'augmente plus, est maintenu quelque temps & 100°, pour
chasser Vacide sulfhydrique en excés, et filtré a nouveau
pour en séparer un peu de sélénium précipité.

Cette solution ne peut &tre évaporée méme dans le vide
sans se décomposer. Au contact de I'air, elle s'altére aussi
trés vite. Sa réaction est acide; elle dissout le fer, le zinc,
en dégageant de 'hydrogéne. Les acides la décomposent,
en dégageant de 'acide cyanhydrique avec dépdt de sélé-

nium.
Cet acide n'a pu étre analysé. M. Crookes lui a donné la

formule C!Az Set H, par analogie avec l'acide sulfocyanhy-

drique.

Séléniure de cyanogeéne.

Ce corps s'obtient, sous forme d’une masse cristalline
analogue & l'acide sulfocyanhydrique anhydre, lorsqu’on
fait réagir 'iodure de cyanogéne sur le séléniocyanate d'ar-
gent, (Linnemann, Ann, der chem. et pharm., t. CXX,

p. 36, 1864.)

Moissan, 15



CHAPITRE IV.

Combinaisons du cyanogéne et des haloides.

CHLORURE DE CYANOGENE.

Le chlorure de cyanogéne C*AzCl entrevu par Berthollet
(Ann. de chimie, t.1. p. 35), a été étudié par Gay-Lussac
(Ann. de chimie,X. XCV p, 200),quiluidonna le nom d’acide
chlorocyanique, et surtout par Sérullas {(Ann. de chim. et
dc phys.,t. XXXV, p.291 et 337 et Journal chim.med., VII,

p. 127

Préparation. — On le prépare d'aprés ce dernier savant
en placant,dans des flacons de2 4 3 litresremplisdechlore,
du cyanure de mercure (5 gr. par litre de gaz) humecté d’eau
et abandonnant le tout dans I'obscurité pendant24 heures
jusqu’a ce que le chlore soit décoloré, On refroidit alors a
I'aide d'un mélange de glace et de sel marin jusqu'a 18¢;
on verse ensuite dans chaque flacon environ 100 grammes
d’eau etl'on introduit la solution dansun ballon i long col
qu’on emplit presque entiérement. Ce ballon communique
avec un flacon rempli de chlorure de calcium dont 'autre
tubulure porte un {ube qui se rend dans un récipient plongé
dans un mélange réfrigérant. On chauffe la solution con-
tenue dans le ballon; le chlorure de cyanogéne se dégage &
’état gazeux et vient se condenser en cristaux dans leder-
nier flacon.



Gay-Lussac fait passer le cblore dans de l'acide cyanhy-
drique étendu et refroidi, jusqu’a ce que le liquide com-
mence & décolorer la solution d'indigo, enleve Vexcés de
chlore par agitation avec du mercure et dégage le gaz en
chauffant modérement la solution. Le chlorure de cyano-

géne ainsi obtenu est souillé d'acide carbonique.
Wehler (Ann. der chem.und pharm., t. LXXIIIL, p. 219)

fait arriver un excés de chlore dans une solution saturée de
cyanure de mercure 3 laquelle on a encore ajouté un exces
de ce sel en poudre fine. On bouche le vase et on I'aban~
donne dans I'obscurité jusqu'a ce qu’aprés de fréquentes
agitations, toul le chlore ait été absorbé, ou que tout le
cyanure de mercure soit dissous. On enléve l'excés de
chlore en agitant le liquide avec du mercure; puis on le
fait légérement bouillir dans un ballon, muni d’un tube a
chlorure de calcium, et I’on condense le gaz comme précé-
demment dans un récipient entouré d'un mélange réfri-
gerant,

D'aprés MM. Cahours et Cloéz (Comptes rendus, t.
XXXVILII, p. 354), le chlorure de cyanogéne s’obtient faci-
lement par le procédé suivant. Onintrodait dans un flacon,
d'une capacité d'environ 6 litres, 100 grammes de cyanure
de mercure avec 4 litres d’eau saturée de chlore 4 0°. L'hy-
drate de chlore, que cette ligueur renferme en assez forte
proportion, réagit alors entiérement dans l'espace de 24
heures sur lecyanure mercuriel qu'il convertit en chlorure

*de cyanogéne qui reste dissous. Si 'on introduit la liqueur
saturée de chlorure de cyanogéne dans un ballon qu'on
chauffe & l'aide de quelques charbous, le gaz se dégage,
entrainant avec lui le plus souvent une petite quauntité de
chiore dont on le débarrasse en le faisant passer sur de la
tournure de cuivre, qui absorbe enti¢rement ce gaz & la
température ordinaire, sans toucher au chlorure de cyano-
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geéne, qu'on desséche finalement enlui faisant traverserune
longue colonne de chlorure de calcium.

Propriétés.”— Le chlorure de cyanogéne passe de 1'état
solide 4 I'état liquide vers — 5o suivant certains auteurs, —
vers 18°, suivant d’autres.Il bout d'une température qui
semble osciller entre 12 et 15°,

Ces différences sur les constantes physiques du chlorure
de cyanogene tiennent sans aucundoutea la facile pol ymé-
risation 'de ce corps, ainsi que nous le verrons plus loin.
C’est 14 ce qui a rendu tout d’abord I'étude de ce composé
si compliquée.

A 20°, I’eau dissout environ 25 fois son volume de chlo-
rure de cyanogéne gazeux, l'alcool en absorbe 100 fois son
volume et I'éther 50 fois. 11 est formé depuis ses éléments,
carbone, chlore et azote,avec absorption de chaleur: —
35 cal. 7 ; depuis le cyanogéne et le chlore — 4 cal. 6 seule.
ment, (Berthelot.) Sa densité est égale 42,124.

Al'état de pureté, le chlorure de cyanogéne se conserve
pendant des années ; lorsqu’il renferme un excés dechlore,
il se transforme assez rapidement en chlorure de cyano-
géne solide. -

Lavapeur d’eau transforme le chlorure de cyanogéne en
acide chlorhydrique et en produits de décomposition de
P'acide cyanique, En présence de la potasse, le chlorure de
cyanogéne fournit duchlorure de potassium et un cyanate
de potasse isomérique ou cyanurate de potasse.

C'AzCl 4 2KHO'= C*'AzKO'-+ K Cl 4 H'O*,

En présencede 'ammoniaque séche il se forme del’acide
chloriiydrique et de la cyanamide. (Cloéz et Cannizzaro).

C'AzCl 4 AzH'=C'AZ’H'H Cl,

(Voir cyanamides,)
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Chauffé avec le potassium, le chlorure de cyanogéne
fournit un mélange de chlorure et de cyanure alcalin.

Combinaisons du chlorure de cyanogéne avec le chlorure
de bore. — Le chlorure de bore liquide absorbe vivement
le chlorure de cyanogéne gazeux et donne une masse ¢ris-
talline blancie qui a pour formule Bo* Cl* C* Az Cl. Ce
chlorure double de bore et de cyanogéne fume 4 1'air, sedé-
compose en présence de l'eau et de I’alcool en donnant des
acides chlorhydrique et borique et du chlorure de cyano-
gene gazeux.

Chlorure de cyanogéne et de titane. = Pour 'cbtenir on
fait passer un courant de chlorure de cyanogéne dans du
perchlorure de titane. La matitre se prend en masse et
'on chauffe légérement pour arriver a la saturer de chlo-
rure de cyanogéne, On la sublime vers 400° dans un cou-
rant d'azote et I'on recueille de petits cristaux jaunes par-
faitement limpides qui paraissent étre des octaédres rhom-
botdaux. | |

Ce composé a pour formule Ti*Cl* Ct Az Cl; il répand
d’abondantes fumées blanches nu contact de I'air, se dé-
compose en présence de 1’eau et se dissout 4 chaud dansle
perchlorure de titane qui 'abandonne cristallisé par re=
froidissement,

Le chlorure de cyanogéne et d'antimoine Sb* C1* C* Az Cl
se prépare par un procédé identique et poss¢de les mémes
propriétés que les deux autres chlorures doubles.

Le chlorure de cyanogéne peut s'unir a la benzine en
présence du chlorure d’aluminium ; il se dégage de I'acide
chlorhydrique et il se forme des produits bouillants vers
180¢ et qui paraissent formés principalement de benzoni-
trile. (Friedel et Crafts, Bull, Soc.chim., t. XXIX, p. 2.)
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CHLORURE DE CYANOGENE SOLIDE.

C*A2’°Cl%. — Le chlorure decyanogéne gazeux ou liquide
melangé d'un léger excés de chlore ne tarde pas & se poly-
mériser et 4 donner naissance dun corps solide (Sérullas),
Ce nouveau composé est au chlorurede cyanogéne normal
ceque la benzine est A 'acétyléne. Il résulte de la combi-
naison de trois équivalents dechlorure de cyanogéne.

3(C' Az, Cl) =C*AZ*CIY,

La densité de vapeur du chlorure solide estde 6,39,c’est-
a-dire trés voisine du triple decelle du chlorure de cyano-
gene gazeux (2,124 X} 3 =46,372). On est donc conduit a
adopter pour ce corps la formule C*Az*CL.

Ce composé a eté obtenu par M. Gautier en dirigeant un
courant lent de chlore sec dansde I'acide prussique aphy-
dre, étendu de & parties d’éther. On obtient ainsi, apris 24
heures, une belle cristallisation, formée par des aiguilles
d’un blanc éclatant, fondant a 140® et bouillant a 190°, S0-
lubles daps l'alcool et I'éther et peu solubles dans l'eau
froide.

Enfin nousdevens pour terminer ce qui touche les chloru-
resde cyanogeéne parlerd’un corps quel'on aregardécomme
un cyanhydrate de chlorure de cyanogéne lignide et qui
d’aprés M, Schutzenberger semble étre un mélange d'acide
cyanhydrique et de chlorure de cyanogene. Voici ce que
dit ce savant sur ce sujet dans son 7raité dechimiegénérale,
t. 11, p. 393: « Endirigeantdu chloregazeux dansde ’acide
prussique d une concentration moyenne et refroidi a 0°, il
arrive un moment o0 il se sépare une couche liquide sur-
nageante. Celle-ci lavée avec un peu d’eau froide est inco-
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lore, répand une forte odeur dechlorure de cyanogéne, est
inflammable, bout vers 20° et ne se snlidifie que dans un
mélange d'acide carbonique solide et d'éther; la liqueur,
plus légére quel'ean, se conserve indéfiniment sans altéra-
tion. Sa composition concorde assez bien avec celle d'une
combinaison de deux molécules de chlorure de cyanogtne
avec une molécule d'acide prussigue, Cependant sous beau-
coup de rapports elle se comporte comme le ferait un sim-
ple mélange des deux corps. Ainsi un lavageé répétéa l'eau
lui enléeve des quantités croissantes d'acide prussique: les
densités de vapeur répondent également & un mélange ou
au moins & une combinaisun entidrement décomposée 4
'état de vapeur. Un traitementau chlore en excés la con-
vertit en 24 heures en chlorurede cyanogéne solide Cy*Cl*:
le brome agit énergiquement, en donnant up mélange de
bromure de cyanogéne CyBr et de chlorure solide; enfin
'oxyde de mercure enléve tout 'acide cyanhydrique com-
biné ou mélangé en laissant duchlorure de cyanogéne pur
(CyCl), & I'état liquide, offrant les propriétés physiques
données plus haut et bouillant 4 4 45°,5. (Wurtz, Journal
de pharmacie et de chimie (3), t. XX, p. 14. — A.. Naumann
et E. Vogt, Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 1870,
p. 523). »

BROMURE DE CYANOGENE.

C!AzBr. — Ce composé est analogue au chlorure de cya-
nogéne ; il donnela méme réaction avec 'ammoniagne
gazeuse. Pour l'obtenir, onverse une partie de brome sur
deux parties de cyanure de mercure délayé dans une petite
quantité d’eau, de maniére & former une bouillie. Le mé-
lange introduit dans une cornue tubulée est chauffé légé-
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rement; l¢ bromure de cyanogéne se sublime alors en
petites aiguilles et vient se condenser dans un récipient
refroidi. On l'obtient en longues aiguilles ou en cubes vo-
lumineux d'un trés bel aspect. Il est soluble dans I'alcool
et I'éther ; son odeur est pénétrante et dangereusea res-
pirer.

D'aprés Cahours et Hofmann lorsqu’on chauffe du brome
avec du cyanure de mercure solide, mais non desséché, le
bromure de cyanogéne qui se forme se change rapidement
en un produit amorphe, insoluble dans1’eau et I’alcool. Ce
composé, qui peut encore s’obtenir en chauffant du bro-
mure de cyanogénevers 135° dans de I'éther anhydre, sem-
ble étre I’analogue du chlorure snlide, ¢’est-a-dire un pro-
duit de polymérisation C*A z3Br?,

10DURE DE CYANOGENE.

C*Az[l. — Si l'on enferme dans un flacon un rhélange
intime d'un équivalent de cyanure de mercure et dedeux
équivalents d'iode, on voit au bout de peu de temps le fond
du flacon recouvert d'une poudre rouge d’iodure de mer-
cure, tandis que les parois sont tapissées de longs prismes
transparents d'iodure de cyanogeéne. Ce composé peusolu-
ble dans'eau, plus soluble dans l'alcool et J’éther, donne
en présence des solutions alcalines portées a 1'ébullition
un mélanged'iodure et de cyanate.

C'Azl 4+-2KOHO = KI 4 C'Az0, KO 4 H' O3,

Il se forme en mémetemps un peu d’iodate et de cya-
nure.



CHAPITRE V

COMBINAISONS AMIDEES DU CYANOGENE.

Cyanamides,

Généralités. — Peu de corps sont aussi mal connus des
chimistes que les cyanamides, qui se trouvent pour ainsi
dire rejetées en dehors des connaissances classiques, Si en
général on ne se souvient pas facilement des propriétés et
de |a préparation de la mélamine, de 'ammélide, de l'acide
cyamélurique ou mellon, cela tient surtout, pensons-nous,
ala singularité des noms qui ne se rattachent systémati-
quement 4 aucune nomenclature,

Etudiées avec méthode, les cyanamides ne présentent
rien de particulierement difficile, Elles peuvent étre consi=
dérées comme dérivant du cyanate d’ammoniaque et des
cyanates d'alcalis organiques par élimination d’eau

C'Az HOY, AzB'== C'A2'H* 4 H'0",

Cyanamide,

. On peut aussi les regarder comme résultant du rempla-
cement d'un équivalent d'hydrogéne de ’'ammoniaque par
un équivalent du radical cyanogéne

Cl'Az,
H.

H.
Moissan, 16

Az
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Dans le Tratté de chimie organique de Liebig publié en
1840, on ne voit pas encore de théorie nette des cyanamides
dont plusieurs termes avaient été connus ou avaient été
découverts par Liebig lui-méme. Ce n’est que dans la Chi-
mie de Gerhardt que l'on trouve dés 4853 une théorie
simple de ces composés, celle que nous suivrons dans ce
chapitre et qui fait de la mélamine, de 'amméline, etc.,
des amides cyaniques.

Malgré le principe simple de classification des corps qui
nous occupent, il est indispensable d'avoir le plus grand
égard pour les subdivisions du sujet qui se complique de
lui-méme réguliérement selon des lois a étudier,

- La classification des cyanamides est pour unelarge part
calquée sur celle des amides ordinaires et des amines. En
effet dans un équivaient d'ammoniaque on pourra succes-
sivement remplacer un, deux et trois équivalents d’hydro-
géne par un nombre correspondant d’équivalents de cya-
nogéne, on aura ainsi des cyanamides primaires,secondai -
res ou tertiaires.

Cl'Az Az CtAz
Az { H Az {1 CtAz Az | CAz
H H ClAz

Mais dans chacune de ces classes on pourra faire que
les cyanamides dérivent de un, deux ou trois équivalents
d’ammoniaque et méme plus: on aura ainsides monamides,
des diamides, des triamides, primaires, secondaires ou ter-
tiaires. Telleest en peu de mots lathéorie des cyanamides,
mise en tableau dans 'ouvrage de Gerhardt.

Si 'on songe que dans cecadre les équivalents d’hydro-
géne serunt tous ou partiellement susceptibles d'étre rem-
placés par des métaux ou par des radicaux orgamiques
quelconques, on aura un apergu du nombre illimité de
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combinaisons cyaniques possibles. Celles actuellement
connues sont déji trés nombreuses.

A ce qui précéde, cependant, ne s’arréte pas la compli-
cation réguliere des cyanamides, car il ne faut pas oublier
qu'il est une cause particulitre de complication des corps
cyanogénés : c'est leur polymérisation ou plutdt leur tri-
plication. De mé&me que I'acide cyanique et les chlorures
de cyanogene, les cyanamides peuventse condenser, et c'est
14 une nouvelle cause de complexité.

Les considérations qui précédent suffisent pour donner
une idée d'ensemble sur les cyanamides.

Afin dene pas augmenter outre mesure l'étendue de
cette these, nous nous bornerons a faire une étude aussi
sommaire que possible des principales cyanamides pour
indiquer quels sout aujourd’hui les points définitivement
acquis sur le vaste plan que nous avons indigué.

CYANAMIDES PRIMAIRES.

Cyanamide C* Az® H®. — Ce corps a été découvert par
Bineau (Annales de chimieet de phys., LXVII, p, 234), qui
en méconnut la nature; ce n’est qu'a dater du travail de
Cloéz et Cannizzaro (Comptes rendus, t. XX XII, p.62) que
1a cyanamide prend rang parmi les substances nettement
définies et classées.

Préparation. — La cyanamide se prépare en faisant
passer un courant de chlorure de cysnogéne gazeux dans
une solution éthérée séche d’ammoniaque; il se forme,
outre la cyanaraide, du chlorhydrate d’'ammoniaque:

H C'Az
2 (Az} H)+C‘AzCI=AzH’HCI+Az I&
' H
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Le chlorhydrate d’ammoniaque étant insoluble dans I'é=
ther on n'a qu’a filtrer et évaporer pour obtenir I'amide
cyanique pure,

- La cyanamide se prépare dans la pratique par des
moyens plus avantageux fondés sur la désulfuration de la

sulfo-urée par les oxydes de mercure, de plomb ou d'are
geat.

C'H'Az'S'4- 2Hg O =C' Az’ H' 4 2Hg S - 'O,

Le mode opératoire a été donné par divers auteurs, no-
tamment par Volhard (Bull, Soc.chim., t. XXII, p. 126) et
par E. Dreschel (ibid., t. XXIV, p. 467). Le procédé de ce
dernier auteur parattfort avantageux ; il consiste & iriturer
la sulfo-urée avec une bouillie d'oxyde mercurique dense
précipité & chaud et bien lavé.

On décante la solution de cyanamide qui prend nais=
sance, on la concentre rapidement au bain-marie en pré-
sence de quelques gouttessd'acide acétique, et on achéve
I'évaporation dans Je vide sec pour éviter toute polyméri=
sation.

Les rendements sont en cyanamide cristallisée les 40
centi¢mes de la sulfo-urée. Selon Dreschel et R. Kruger
(Journ. fur praktische Chem. (2), t.XXI, p. 77), on peut en-
core utiliser pour cette préparation le mélam, qui est un

_ résidu de la préparation de la sulfo-urée par le sulfo-cya=
nate d'ammoniaque.

Propriétés. — La cyanamide est un corps cristallisé,
déliquescent, tres soluble dans 1'alcool et I'éther, moins so-
luble dans lechloroforme et la benzine.

La cyanamide fournit un grand nombre de réactions,
soit par décomposition, soit par polymérisation,
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La chaleur transforme la cyanamideen dicyano-diamide
par simple duplication 2C! Az* H = C* Az' H'.
En solution éthérée 4 450°, cette transformation estcom-
plete ; celle-ci, & son tour, sous l'influence de la chaleur,
dégage de 'ammoniaque et se convertit en mélam

SC Az H'em AzHY ==C'* A2V H",

Les acides et les alcalis agissent sur la cyanamide en la
polymeérisant surtout quand ils sont concentrés; la cyana-
mide est salifiable; c'est ainsi que I’on connait les chlorhy-
drate, bromhydrate et azotate de cyanamide. On prépare
le chlorydrate C* Az*H?, 2 HCI en faisant passer du gaz
chlorhydrique dans une solution éthérée de cyanamide.

L'eau peut se fixer sur la cyanamide sous l'influence de
'acide azotique et fournir de I'urée

C' Az' B* 4 H! ' = C' H* A2* O*

De méme I'hydrogéne sulfuré H* S*®réagira sur la ¢cya-
namide en donnant de la suifo-urée
C'Az'H'4- HV'= C'S'A2'HY,

el et

Sulfo-urée,
Enfin la cyanamide posséde la propriété de se combiner
a la sarcosine on méthylglycocolle pour dounner la créatine.
C'H7A20' 4 C'As’H'=C'H'As* O,

[, ] -
Sarcosine, Créatine.

CYANAMIDES SUBSTITUEES.

Cyanamides métalliques.~— I1 est une classe de produits
substitués de la cyanamide particuliérement intéressants.
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Ce sont les dérivés métalliques que i'on a regardés comme
des combinaisons du cyanogéne avec des amidures.
La cyanamide étant :
C'Ax

H
H

Az

lacyanamide argentique, un des composés les plus impor-
tants de cette classe de dérivés, sera
C'Az

Ag soit C'Az, Az Ag?
Ag

Az

d’autres métaux peuvent venir prendre la place de I’'argent
selon les lois de I'équivalence et donner naissance i une
longue série de cyanamides métalliques.

La cyanamide argentique C* Az® Ag! se prépare avec
la plus grande facilité.

Il suffit, pour P'obtenir & P'état de précipité,detraiter une
solution aqueuse de cyanamide par une solution ammo-
niacale d’azotate d’argent. L’argent-cyanamide se dissout
dans l'ammoniaque bouillante et se sépare par refroidisse-
ment 4 ['état cristallisé; elle n"est altérée ni par la lumiére,
ni par l'action d'une température de 220°: chauffée plus
fort, elle détone.

Les cyanamides cuivrique, plombique, mercurique, etc.,
se préparent avec autant de facilité par la méme voie.

Le sodium attaque la cyanamide en solution éthérée; il
se dégage de 1'hydrogéne et il se forme une cyanamide
mono-sodique

C'Az
Az { H
Na
qui se sépare en croltes cristallines blanches trés solubles

dans |'éau et se carbonatant a l'air.
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La cyanamide disodique peut se préparer en faisant

réagir lacyanamide mono-sodiquesur I'amidure de sodium
par fusion;

3 ClAz H ( CPAz + g
Azl H Az {H =Az! Na Az
Na + Na Na H

Cyanamides alcooliques. — Ces dérivés ont été consi-
dérés comme résultant du remplacement des équivalents
d'hydrogine de la cyanamide par les radicaux méthyle,
éthyle, phényle, etc. Ces dérivés étant assez nombreux,

nous nous contenterons d’en décrire seulement quelques-
uns parmi les principaux.

Cyanamide monoéthylique. — Cloéz . et Cannizzaro
(Comptesrendus de UAcad., t. XXXII, p.62) ont obtenu ce

corpsenfaisant réagirlechloruredecyanogénesurla mono-
éthylamine en solution éthérée,

7 (o
2(Az§g )-]-C'AzCl:Az

Elle peut aussi se préparer par simple désulfuration de
la monoéthylsulfo-urée,

c‘Hﬁ
C* Az 4 C*H*AzH!, HCI
H

AzHC'R* -C'H?

s +ZHgO=2HgS+2HO+Az H
Az? ) CA:z

La cyanamide monoéthylique (cyanéthylamide de Cloéz)
est une base extrémement faible qui ne se combine qu’aux
acidestris forts et nedonne pasdechloroplatinate .Chauffée
pendant longtemps au bain-marie ou soumise 4 la distilla-
tion, elle acquiert des propriétés basiques marquées; dans
ce caselle s’est triplée pour donner de la triéthylmélamine,

3 (Az

ClAz
H — CII Hll ‘zl
) =

T
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Cyanamide diéthylique., — Elle a été préparée par Cloéz
et Cannizzaro (loc. cit.), en faisant agir le chlorure de cya=
nogéne sur la diéthylamine. Onla prépare encore parl’ac-
tion du chlorure de cyanogéne sur la cyanamide diargen-
tique,

La diéthylcyanamide est un liquide bouillant A 186° et
se décomposant par I'hydratation en ammoniaque et eq
diéthylamide.

Phénylcyanamide. — La meilleure préparation de ce
corps consiste dans la désvlfuration de laphénylsulfo-urée
en solution alcaline par 'oxyde de plomb. '

AzH GhYH? CuH*
cs! +2Pb0O=2PbS+2HO Az ) H
AzH? CAz

Elle se forme encore dans la décomposition spontanée ou
provoquée de la phénylguanidine (voyez ce mot).

Az H? Ct Az
C*{ AzH = Az H'-4+
Az HCUH' AzHCYH?
P S, e iie
Phénylguanidine, Phényleyanamida,

(B. Rathke, Chem. Gesellsch., 1879, p. 772.)
C’est un corps incolore, cristallise.

Diphénylcyanamide. — Elle se prépare soit par la dé-
composition de la tétraphénylguanidine,

AzHC"H? H CtAz
C']AzC"H' =Az + Az
Az (Cu HS‘)I (Cil H&)l . (Cll Ht}l

soit par l'action du chlorure de cyanogéne & 260° sur la
diphénylamine, ce qui correspond au procédé de Cloéz pour
la diéthylcyanamide. |
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Au-dessous de 260°, c’estdela tétraphénylguanidine qui
se formerait,

La diphénylcyanamide cristallise en rhomboédres obtus
brillants fusibles :4 292, Vers 200° V'acide chlorhydrique
concentré la dédouble en acide carbonique ammoniaque et
diphénylamide.

!

CARBODIIMIDES.

Nous ne pouvons quitter le sujet des cyanamides substi-
tuées, sans nous occuper d'une série de corps isomeéres, les
carbodiimides. Mais si,en méme temps que les éthylcya-
namides et phénylcyanamides, on connaft la téle de série,
la cyanamide elle-méme,il n'en est pas ainsi pour les car-
bodiimides substituées dont on ne connait pas le premier
terme qui serait naturellement isomérique avec la cyana-
mide.

La cyanamide étant représentée par la formule théo-

rique :
Ct Az
Az ) B
H

on a voulu donner pour la carbodiimide la formule :

« | AzH
c AzH

mais cette carbodiimide n’étant pas connue jusyu'a ce jour,
cette formule reste une hypothése vaine qui ne peut en rien
éclairer la question,

Négligeant la plupart des carbodiimides décrites et qui
ne présentent pas d’intérét particulier, nous ne nous occu-
perons, comme exemple, que de la diphénylcarbodiimide

isomare de la diphénylcyanamide que nous avons étudiée
Moissan, 17
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plus haut. On a donné pour ces corps les formules sui-
vantes :

(S oo
chit AzCltHY

Les formules, quelque logiquement disposées qu'elles
paraissent, ne peuvent rien prouver en matitre d'isomérie;
on ne peut dans ces questions s’appuyer que sur les réac-
tions, les dédoublements et les méthodes de préparation
d'ol les corps tirent leur origine, C'est & ce point de vue
que nous nous proposons d’examiner le présent cas d'iso-
mérie,

La diphénylcarbodiimide se prépare par la distillation
séche de l'a-triphénylguanidine ou bien par la désulfu-
rationde la diphénylsulfo-urée en solution benzique, au
moyen de 'oxyde de mercure. Par évaporation de la ben—
zineon obtient la base sous la forme d'un sirop peu soluble,
se transformant par polymérisation en un corps porcelané
fusible a 470° et bouillant sans altération & 330°.

La diphénylcarbodiimide présente divers dédoublements
qui appartiennent aussi 4 la diphénylcyanamide; par
exemple, elle se transforme en diphénylsutfo-urée par ’ac-
tion de I'hydrogéne sulfuré ou en diphénylurée par 'action
de l'eau.

Mais voici une réaction nette qui différencie bien les
deux corps.

Chauffées comparativement 4 200° avec de 'acide chlo-
rhydrique concentré, la diphénylcyanamide donne,
comme nous l'avons déja dit, de 'acide carbonique, de
I'ammoniaque et de la diphénylamine

Az gﬁ*+zn-o*=c’o*+uu'+m Crpe
CHhHE?S ' CltH
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tandis que la diphénylcarbodiimide donne de l'acide
carbonigue, de Fammoniaque et de 'aniline.

C1H?*
i)
H

Ces corps ont été étudiés par Weith (Chem. Gesellschaft,
1873, p. 1398; 1874, p. 10, 1303; 1876, p. 810).

Az CH H?}
C' | g T2HO=C102 (Az

Dérivés acides des cyanamides.

De méme qu’'on a pu introduire des radicaux alcooliques
dans Ja formule de la cyanamide, 4 la place de I'hydrogéne,
de méme on peuty introduire ce que 'on considére comme
des radicaux d’acides, tels que l'acétyle, le benzolle, etc., et
st la complication du sujet croit en raison du nombre des
dérivés étudiés, ceci n'ameéne aucune complication nou~
velle dans les idées. L'acétyle, I’éthyle ou bien les métaux
viennent tous sousdes nomsdivers prendre la méme place
dans le méme moule,

Acétylcyanamides. — Pour préparer ces corps on com-
mence par faire des dérivés mixtes acétyl-métalliques,

On traite au réfrigérant ascendant de la cyanamide so=
dique stche mélangée avec del'éther, par de I'acide acétique
anhydre; 1l se forme un précipité blanc d’acétyl-sodiume
cyanamide qu'on lave & 1'éther et qu'on précipite par 'are
gent apres l'avoir dissons dans I'ean. On obtient ainsi |'are
gent acétyl-cyanamide

CAz

Az {C'H O}
Az

HINE:
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Ce produit, en suspension dans I’éther, traité par I'hy-
drogéne sulfuré donne une matiére sirupeuse acide et cor-
rosive qui est la inonocétylcyanamide

CtAz
Az {C*HO!
H

(Nercki et W, Leppert, Chem. gesellsch., 18173, p. 902))

On a égalemeut obtenu Ja diacétylcyanamide dans l'ac-
tion du chlorure d'acétyle sur la cyanamide diargentique.

Aux corps dont nous venons de dire quelques mots se
rattachent plusieurs composés intéressants : les cyamido=-
carbonates.

Nous venons de voir qu'on pouvait dans la cyanamide
remplacer un équivalent d*hydrogéne par un équivalent
d’un acide monobasique avec élimination d’eau, on a ainsi
V'acétyle cyanamide par exemple. On voit, d’apreés cela,
que sans changer ni méme modifier aucunement le cadre
de nos raisonnements, on peut également bien introduire
dans la cyanamide un acide bibasique, l'acide carbonique
C?O°H?, qui n'éliminera en se combinant que la moiti¢ de

son eau pour rester encore acide monobasique. On aura
ainsi la formule

. ClAz
Az | C'O*H
H
qui serait I'acide cyamidocarbonique. Mais, de méme que
la carbodiimide et plusieurs autres corps de la série cyani=
que, cet acide n'est pas connu, il est représenté par un cer=
tain nombre de dérivés dont nous n'examinerons que les
plus importants pour ne pas dépasser les limites que nous
nous sommes imposées dans cette thése.
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Cyamidocarbonate de soude. — On obtient ce sel en
dirigeant un courant d'acide carbonique dans une solution
alcoolique bouillante de sodiumcyanamide ; le volumineux
dépdt quise forme paraddition d’acide carbonique est Javé
a 'alcool bouillant et séché sur l’acide sulfurique,

Le cyamidocarbonate de soude :

{ CtAz
Az ] C*O*Na
( Na
est une poudre légére, blanche, amorphe, trés soluble
dans 'eau.
Par l'action de la chaleur il se transforme en cyanate de

soude dont il est le polymére.
Az'C'O*Na' =  2C'AzNaO!

I it el
Cyamidoecarbonate. Cyanate de soude,
de soude.

Il existe des cyamidocarbonates de potasse, de chaux,
etc. (G. Meyer, Journ. prakt. chem. (2), t. XVIII, p. 19.)

A cOté des cyamidocarbonates métalliques, il existe un
certain nombre d'éthers cyamidocarboniques et des com-
binaisons mixtes éthéro-métalliques.

On connait, entre autres, le cyamidocarbonate d’éthyle,
C'Az
Az { cotc

le sodium cyamidocarbonate d’éthyle

C'Az
C'O‘C'H?
Na

Az

et quelques autres composés sur lesquels nous n'insiste~
rous pas.
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CYANODIAMIDES.,

Sans sortir de la classe des cyanamides primaires, ¢’est-
“a-dire celles dans lesguelles 'ammoniaque n'a subi la
substitution cyanée qu'au premier degré, et ot pour 'équi-
valent de cyanogéne il y a toujours deux équivalents d’hy~
drogéne ou de radicaux correspondants, nous allons pas-
ser a 1’étude des types condensés,

Dicyanodiamide, — La premiére substance dont 'étude
se présente a nous en suivant cette classification est la
dicyanodiamide C'Az'H¢*, identique au Param de Beils-
tein et Genther,

La dérivation théorique decette substance en partant de
la cyanamide est des plus simples : deux équivalents de

cyanamide primaire se condensent pour doaner le com=-
posé double

2[(CtAz) Az '] = (C* Az)* Az HY,

On a fait sur ces condensations diverses hypothéses et
des formules graphiques correspondantes qui s'appuient
sur des dédoublements de-peu de valeur et que nous ne
pensons pas devoir reproduire,

Préparation. — La dicyanodiamide se prépare exacte-
ment comme la cyanamide; il suffit de laisser cette der=
niére en solution & chyud, pendant quelquetemps, pour
qu’elle se polymeérise complétement.

Sans partir de la cyanamide pure, on peut préparer scn
polymere en faisant digérer au bain-marie une solution de
sulfo-urée avec une oxyde métallique jusqu'a disparition
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compléte de la sulfo-urée. (A. W. Hofinann, Chem. Gesell-
schaft, 1869, p. 600.)

Propriétés. — La dicyanodiamide est une substance
blanche fusible 4 204° et cristallisant en prismes clino-
rhombiques. Sous l'influence de la chaleur, elle peut se
dépolymériser, comme le fait P’acide cyanique, et repro-
duire la cyanamide. A une tempécature supérieure a son
point de fusion, elle perd de 'ammoniaque et donne de la
mélamine,

La dicyanodiamide présente diverses réactions analo-
gues A celles de la cyanamide: c’est ainsi qu'elle forme des
dérivés & radicaux alcooliques et des dérivés métalliques,
Dans ces derniers, jusqu’a présent, on n’a observé que le
remplacement métallique de deux équivalents d'hydro-
geéne.

La dicyanodiamide diargentique qui est le type de ces
combinaisons renferme C* Az H* Ag ¥,

Acide amidodicyanique. — A la dicyanodiamide se rate
tache un auvtre corps intéressant 'acideamydodicyanique,
soit de l'acide dicyanique C*Az? O' H!, dans lequel un
équivalent d'eau est remplacé par de I'ammoniaque.

L'acide amidodicyanique dérive de la dicyanodiamide,
par l'action hydratante de la baryte. (F.Hallwachs, Zeisch.
Chem., 1868, p. 515.)

C'AZ*H* 4HO' = CAZHO 4 AzH?,

S, —
Dicyanodiamide. Acide amidodicyanique.

Cet acide se forme encore par la combinaison directe
de la cyanamide avec I'acide cyanique sec.
CH'A2*4 CAZHO' =C'AzH!O

QS Vg
Acide cyanique.
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L'acide amidodicyanique libre se prépare en décompo-
sant son sel argentique pris en excés parl'acide chlorhy-
drique. L’acide cristalise en longues aiguilles par le refroi-
dissement de la solution.

Plusieurs amidodicyanates, qui n’ont pas d'intérét pour
notre sujet, ont été décrits.

CYANOTRIAMIDES,

Suivant toujours la classification si claire de Gerhardt,
nous sommes amené 4 passer en revue quelques-uns de
ces corps condenseés auxquels la coutume conserve encore
les noms peu significatifs d’amméline, d'ammélide ,
de mélamine ¢t de melam. En raison de la compli-
cation relative de ces corps, les noms sysiématiques ne
sont pas non plus trés commodes et ce sont surtout les re-
lations de formules qui font saisir avec facilité la filiation
de ces substances,

Mélamine. C*H® Az2°%, = Le troisi2me terme de la poly-
mérisation réguliére de la cyanamide est la mélamine.

ClAz (CtAz) (C1Az)
Az{H H? A H?
H H? H?
Sl L, Vo, S LI e,
Cyanamide. Dicyanodiamide. Mélamine
trieyanotriamide,

On peut considérer la cyanamide comme l’amide de
'acide cyanique; de méme on peut dire que la mélamine
est I'amide de son trimére F'acide cyanurique; c'est la
cyanuramide.

La mélamine a été découverte par Liebig, en 1834. (Ann..
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der Chem. u Pharm., t. X, p. 18; t. XXVI, p. 187.) Elle
se produit dans un assez grand nombre de réactions.

Préparation. — La cyanamide chauffée au-dessus de
150° se triple pour donner la mélamine (Cloéz et Caniz-
zaro, loc. cit.). Le mélam soumis & 1’ébullition en présence
de la potasse concentrée donne encore de la mélamine.

On la trouve parmi les produits résultant de l'action de
ammoniaque sur 'oxychlorure de carbone. (G. Bouchar-
dat, Bull. Soc. chim., t. XI, p. 353.)

Clause et Henn (Liebig’s Annalen Chem., t. CLXXIX,
p. 120) préparent la mélamine en faisant bouillir 28 gr.
de mélam avec 100 gr. de potasse et 2 litres d’eau; par
évaporation, oa obtient de 40 4 11 gr. de mélamine.

- Propriétés. — La mélamine est une substance franche-
ment basique, cristallisant en octaddres & base rhombe,
solubles dans 1'alcocl et 1'éther, peu solubles dans 1’eau.
La chaleur la décompose, on peut cependant la sublimer
dans une atmosphére d’hydrogéne.

Les alcalis fondus transforment la mélamine en cyanate
de potasse. |

Les acides concentrés donnent de 'amméline, de l'am-
mélide, de l'acide mélanurique et de I'acide cyanique.

Les divers acides étendus saturent la mélamine pour
donner des sels qui sont en général bien cristallisés.

Le chlorhydrate de mélamine renferme 2 (C*Az*H® HC|)
+ H O o

L'azotate cristallise en longues aiguilles dont la formule
est C*'H*Az%,AzO'HO.

Le sulfate est C°® H® Az% S?Q° H!. Oa peut également
obtenir ce sel hydraté avec 2 H* O*ou 1/2H? O

Il est dans l'histoire de la mélamine des phénomeénes
Moissan, 18
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plusimportants que ceux de la salification de cette base;
ce sont les phénoménes de substitution,

Il existe des mélamines homologues ou plutdt substi-
tuées ;la plupart de ces composés résultent du remplace-
mentde trois équivalents d’hydrogéne de la base; cette
substitulion ternaire correspond a la triple condensation
de la mélamine.

Triméthylmélamine, C°Az*H?(C* H}®, — Nous sa-
vons que la désulfuration de la sulfo-urée donne la cyana-
mide et que celle-ci se triple facilement pour donner de la
mélamine. Si au lieu d2 partir de la sulfo-urée, on désul-
fure la méthylsulfo-urée, c’est de la triméthylmélamine que
I’on obtiendra.

La triméthylmélamine ponsséde une réaction aicaline
trés prononcée; elle cristallise dans 'eau avec trois équi-
valents de ce dissolvant,

Le chloroplatinate renferme C* Az® H3 (C* H?)?,
2HCIPtCl*(Hofmann, Deustci Chem.Geselisch ,1870,p.264 ;
E. Baumann, tbid, 1873, p. 1372). Par une réaction sem-
blable en partant de I'éthyl ou de la phénylsulfo-urée, on
obtient les triéthyl et triphénylmélamine.

Cette derniére est une des substances les mieux étudiées
du groupe. C'est une matiére insoluble dans I'eau, soluble
dans l'alcool et I'éther; elle cristallise en prismes pyrami-
dés et fond a4 162°-463° (Hofmann, loc. cit.).

Hofmann a également obtenu une tétraphénylméla-
mine.

On a décrit sous lenom d’acide mélidoacétigue (E. Dres-
chel, Bull. Soc. chim., t. XXIV, p. 467); un corps qui
résulte de l'action de l'éther monochloracétique sur la
sodiumcyanamide ; mais en vertu de la polymérisation
constante des cyanamides on doit considérer ce corps
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dont la formule est C* A2*H' O* comme de la mélamine
dans laquelle un équivalent d’hydrogéne aurait été rem.
placé par un équivalent d’acide acétique, moins del’hydro-
géne.

C*Az*H}(C*H? 0Y),

Ce corps & titre d'acide fournit des sels, mais a titre
d’'amideil se combine aussi aux acides,

Dans le groupe des triamides primaires et 4 la suite de
lamélamine viennent se placer divers corps dont I’étude
est loin d'étre terminée. Ce sont 'amméline, 'ammeélide et
Pacide cyanurique.

Sans qu’on puisse encore mettre hors de doute la for-
mule de I'amméline, il est fort probable que c’est la une
des amides-de V'acide cyanurique.

En partant de la mélamine, triamide cyanurique, on
obtient successivement par I'action des acides et de I'eau
qui éliminent de 'ammoniaque, I'amméline, 'ammélide et
'acide cyanurique; c’est 1a une saponification graduée d'a~
mide polybasique.

C'AZH' +-H0'=C'Az* H' O* - Az H?,

o oy
Mélamine. Amméline,

C'Az*H'-2H'O* = CtAz'H'O'{-2AzH,
Ammél.de,

C'Az*H'4-3H'O'= CAZH*O' | 3Azil,
e I et
Acide cyanurique,

Ammélide. C*AZ'H'0', — On a donné ce nom a deux
substances différentes, 4 la véritable ammélide de Gerhardt
que nous décrivonsici, et une ammélide dite de Liebig,
CHH’Az°0°% : cette derniére n'a pu étre obtenue depuis; il
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convient de I'écarter. On a donné aussi a 'ammélide le
nom d’acide mélarurique.

L’ammélide se forme dans un grand nombre de réac-
tions. On peut la préparer en chauffant de la mélamine
pure avec de l'acide sulfurique; il se fait en méme temps
du sulfate d’ammoniaque qu'on élimine en traitantla masse
par I’eau. On prépare plus souvent 1'ammélide en faisant
bouillir le mélam avec de I'acide sulfurique.

Sous l'influence de la chaleur, I'urée, perdant de l'eau,
de ’acide carbonique et de 'ammoniaque, donne encore de
Pammaélide (Laurent et Gerhardt).

L’'ammélide est une substance blanche insoluble dans
l'eau, I'éther, I'alcool et I'acide acétique, soluble dans les
alcalis et les acides avec lesquels elle forme des sels mono-
acides; chauffée pendant longtemps avec des acides ou des
alcalis, 'ammélide se convertit en acide cyanurique. dont
elle est 'amide au premier degré.

Amméline. C'Az°H*Q*. — Cette amide se prépare comme
la précédente en faisant réagir les acides sur la mélamine
ou sur le mélam qu'on dissout dans la potasse et qu’on
précipite ensuite & 'état d’amméline par I'acide acétique.

L’amméline est une matiére blanche cristallisable, in-
soluble dansl'eau, I"alcool et I'éther, soluble dans les alca-
lis étendus avec lesquels elle forme des sels cristalli-
sables.

Les acides bouillants transforment I'amméline en am-
mélide avec perte d'ammoniaque et, par une action plus
longtemps continuée en acide cyanurique,

Mélam ou polizne. —~ En chauffant pendant longtemps
& 300°, un mélange de sulfocyanate d'am moniaque et de
chlorhydrate de cette’ base et reprennant par l'eau, on
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obtient un résidu insoluble que Liebig a nommé mélam
brut. (Liebig, Ann. der chem. u. pharm., LII1, 330, LVIII,
248.)

Selon lui, ce corps renfermerait C'*H*Az!''. En chauffant
le sulfocyanate d’ammoniaque lentement jusqu’'a 300°,
Voelckel (Ann. Poggen.. LXT, p. 367, LXIl, 90) a obtenu
de son coté une poudre insoluble qu'il appelle poliene
et formule C*A2°H®, ce qui en ferait un isomére de 1a mé-
lamine. Liebig et Gerhardt croient a I'identité du mélam
et du poligne: tel n'est pas V'avis de Woehler ni de Ké-
kulé. Nous n'avons pas a nous étendre ici sur une ques-
tion qui n'est pas encore tranchée.

Le mélam, bien qu'on ne soit. pas encore fixé sur sa na-
ture et sa fonction, est souvent employé comme matiére
premiére lorsqu'on veut faire des cyanamides condensées,
notamment la mélamine et I'ammsélide.

CYANAMIDES SECONDAIRES.

L’étude des cyanamides secondaires est loin d’étre com-
plete.

De méme que les cyanamides primaires, les cyanamides
secondaires se subdivisent en mono, di et triamines. |

On ne connait qu'un seul représentant des cyanamides
secondaires simples; c’'est I’argent-dicyanimide de Banow
(Deutsch chem. Gesellsch., 1880, p. 2202), obtcnueen fondant
au rouge du paracyanogéne avec du cyanure de potassium,
On reprend la masse par I'eau, on précipite divers sels par
'alcool, on acidule par 'acide azotique, puis aprés avoir
évaporé dans le vide pour chasser Jacide cyanhydrique,
on preécipite par l'azotate d'argent.

L'argent dicyanimide peut s’écrire.

H
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ClAz
C'Az
Ag

Aprés cette combinaison, ce qui reste des cyanamides
secondaires est représenté parl’ hydromellon qui est une
triamide secondaire.

L'hydromellon C'*H’Az® appartient au type de conden-
sation ternaire de l'acide cyanurique et correspond a la
mélamine,

De néme que trois équivalentsde cyanamide se conden-
sent pour donner la mélamine

ClAz
S(Az H ):C‘AZ'H‘,

H
de méme trois équivalents d’une dicyanamide inconnue
(on connait le dérivé argentique) se condenseralent pour
donner 'hydromellon.

| CtAz
3 (Az ) c-Az) —CU AR,
H

Cette formation de I'hydromellon est peut-&tre la raison
de la non-existence de la dicyanamide. Nous savons en
effet que la cyanamide ordinaire est une substance trés peu
stable: rien qu’en I'évaporant,ellesetviple et forme delamé-
lamine; il 0’y arien de surprenanta ce que la dicyanamide
dans les réactions qui tendenta la former, soit encore
moins stable et qu'on n’obtienae jamais que de I'hydro-
mellon,

Hydromellon. C'*H*A z°. — Liebig découvrit le corps qui
nous occupe et le nomma mellon, mais Liebig le croyait
exempt d’hydrogéne. Gerhardt et Laurent ainsi que
Voelckel démontrérent que ce corps était hydrogéné et éta-
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blirent sa fonction. (Liebig. Ann. Pog. XV, 557. Ann. der
chemie u. pharm,, X, 4; XXX, 149, L, 337, LVIII, 227 ;
LXI, 262. — Weeckel. Ann, Pog., LVII, p. 151, LXI,375.)

Mettant de coté le mot mellon, nous dirons que I'hydro-
mellon se forme dans un grandnombre de réactions ;quand
on soumet & I'action d’une température élevée le mélam,
la mélamine, 'ammélide, 'amméline, lachlorocyanamide,
le pessulfocyanogéne, etc..., c'est de I'hydromellon plus
ou moins pur qu'on obtient,

L’hydromellon est une poudre jaune insoluble dans
'eau, Y'alcool, I'éther, les acides et les alcalis étendus.

En présence du potassium, il forme des mellonures, mais
ces sels ou mieux ces composés métalliques ne dérivent
pas directement de I'’hydromellon par substitution du po-
tassium & I'hydrogeéne ; 'action du potassium sur '’hydro-
mellon se représente comme suit :

2 (Az’ t élslc::: ﬁ)): )+ Ké— Az ::-: Az)' .

Hydromellon, Mellonura.

2AzH?

3CA_zK

L'acide d’ou dérivent les mellonures est appelé acide

hydromellonique (syn. mellon, acide mellonhydrique,
acide mellonique); sa formule est

Az! , %_g' Az)!

On voit qu’il différe notablement de I'hydromellon.
Cet acide est trés peu stable.

Mellonure de potassium, — Ce composé est un des plus
importants; on le prépare en versant du protochlorure
d'antimoine (3 p.) dans du sulfocyanure de potassium
fondu (7p.), on ¢hauffela massenoirerésuitante sur un plat
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de fer jusqu'a fusion du sulfure d’antimoine; on reprend
par l'eau et on ajoute de I'hydrate de plomb, tant qu’il se
fait un précipité noir. On filtre & chaud. Par refroidisse-
ment, le mellonure de potassium se dépose. On le purifie
par des cristallisations {ractionnées. Le mellonure - qu'on
obtient ainsi est le sel tripotassique. '

azs AGAY L s,

Il cristallise de ses solutions ajueuses bouillantes et
perd son eau vers 200°.

Par 'action de la potasse, ce sel donne du cyamélurate
de potasse, de 'ammélide et de 'ammoniaque.

2C"AZVKS - 90 == 2CM AR O - C AZ'H'OY - 3AzHY,
o et e

Mellonure, Cyamélurate. Ammélide,

En traitant le mellonure tripotassique par les acides, on
obtient des mellonures dipotassique et monopotassique.
A ces sels de potassium correspondent de nombreux sels
que nous n’avons pas 4 décrire ici. Les mellonures parais-

sent appartenira un type plus condensé que hydromellon
dont il dérive.

CYANAMIDES TERTIAIRES.

Aucun terme de cette série n'est connu. Lorsque Liebig
obtint I'hydromellon, il pensa avoir un corps, le mellon,

qui, d’aprés la formule qu'il lui donna par erreur, appar-
tiendrait & cette série,

05 Az]’

ClAz) = Cit A 212

(C'Az)) o~
Mellon de Liebig.

A-E'
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DICYANODIAMIDINE.

On est convenu d'appeler amidines des substances azow
tées présentant le groupement d'une amide ordinaire dans
laquelle I'oxygéneserait chassé & 1'état d'eau, par un équis
valent d'ammoniaque qui viendrait ainsi prendre sa place
sous la forme de résidu (AzH),

Nous rendrons notre définition plus claire par un exems

ple. Le type le plus simple des amidines est 'acédiamine
de Strecker que l'auteur écrit

(C*HY) C (Az H) (Az HY)
correspond & 'acétamide,
(C*H?%) C* (0Y) (Az HY)

Nous définissons en passant les amidines dont les repré-
sentantsconnus sont nombreux parce qu'on peut les pré-
parer dans lesdivers cas 4 l'aide deséthers cyanhydriques

et qu’on peutles regarder comme des combinaisons de ni-
triles et d’amines

(C*HY C Az, Az H?
—t N N,

Acédiamine.

Aprés cet aper¢u sur les amidines nous allons examiner

la dicyanodiamidine et 1'on pourra constaterpar sa formule

que, malgré le nom et la place qui lui ont été donnés dans
la classification, les rapports de cette substance avec les
amidines n'ont rien de bien évident.
La dicyanodiamidine C* H*Az' O* se prépare aisément en
fondant un sel de guanidine avec de l'urée.
CH'AZ 4+ CCO'AZH' = C'H'AZO' 4 Az HY
e e i, L ]
Guanidine. Urée, Dicyanodia-
midire,
Moissan, 19

C

T
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Les choses se passent comme s'il se formait une guani-
-dine--urée ; de fait par sa préparation et ses propriétés la
dicyanodiamidine se rapproche beaucoup du biuret (voir
ce mot),

Pour isoler la dicyanodismidine on ‘précipite le profuit
brut de 1a réaction par un sel de cuivre et T'on tdécompose
par Phydrogéne sulfuré.La base se sépare par évaporation
et elle forme des sels. (Baumann. Chemische ‘Geséllsch,
1874, p, 446, 1766 ; 1875, p. '708.)

On connait une sulfodicyanodiamidine provenant dw

remplacement de O* par S* dans le corps précédemment
décrit,



CHAPITRE Vi

Urées et laurs dérivés.,

&

UREE (1),

On o coutume de classer 'urée: parmi les termes de la
sémie cyamique aves lesquels. cependaut elle présente par
elle-méme peu d’analogies. Les relations de l'urée et du
cyanogene sont démontrées par ce fait que I'urée dérive
du cyanate d'ammoaniague: par simple transformation iso-
mérique ek que les combinaisons uréiques sont reversibles
en combimaisons ¢yanses..

Adoptant cet usage, nous croyans indispensable de con-
sacrer un chapitre spécial aux urées et aux corps qui s'y
rattachent directement; les sulfurées, le biuret, les allo-
phanates, les uréthanes, etc.

A lafin du si¢cle dernier c’est a peine si 'on connaissait
quelques substances arganiques définies parmi celles qui
§e présentent pour ainsidire d'elles~-mémesa l'observation.,
La connaissance de ces corps était due plutét & I'industrie
et 4 l'empirisme du passé qu'a la science systématique.

Lors du grand mouvement qui se fit vers cette époque

(1) Nous avons résumé dans ce chapitre un gramt nombre de meé-
moires publiés en chimie atomique. Nous avons traduit les formules
en notation §quivalente tout en feur Iaissant o plus possible [a forme
donnée par les auteurs afin de présenter, en méme ternps que les faits,
la liaison des idées qui ont dirigé ces recherches,
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en vue de décomposer les miries et d’accumuler ainsi des
matériaux sur lesquels devait plus tard se fonder la chi-
mie, on eut fréquemment recours 4 'analyse immédiate, et
la découverte de 'urée, obtenue en 41773 par Rouelle le
jeune, sous le nom d’extrait savonneux des urines, fut un
des premiers résultats acquis en chimie organique (4).

Par un hasard singulier ce fut la mé&me substance qui
cinquante ans plus tard ouvrit dans cette science I'tre de la
syntheése, |

Mais comme la méthode applicable & la préparation de
I'urée ne pouvait pas étre généralisée, cette synthése d’une
substance compliquée restalongtemps unique, comme pour
mieux démontrer & cette époque 'impuissance de la chimie
dans cette vole,

Formule de l'urée. — La formule brute de l'urée est
C30% Az!H* On peut la considérer, ainsi que nous le
verrons plus loin, comme une diamine, et dans ce cas on a
ramené sa formule au type ammoniaque en l'écrivant :

CrO
Azt { H?
HI

(1) Nous croyons devoir ciler textuellement cette recherche de
Rouelle: Urinefraicherapprochéeel épaissie en consistance de miel ferme,
par I’évaporation ou la distillation au bain-marie. Elle donne depuis
deux gros jusqu'a une once et demie de résidu par pinte.

Subslance savonneuse de l'urine, séparée de l'esprit de vin qui la
tenait en dissolution, par 'évaporalion ou la distillation au bain-
marie., Celte substance savonneuse est en grande partie une matiére
saline susceptible de cristallisalion : elle sache trés difficilement,
tombe en deliquium ; et I'esprit de vin qui I'a extraite, contient de I'al-
cali volalil.

Rouelle retrouve celte méme substance dang les urines du cheval et
de vache et il insiste sur I'identité de ces produits. (Rouelle. Procédéds
chimiques des irois régnes, p. 46.)
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Comme 1'yrée se dédouble facilement sous 'action de
I'eau en acide carbopique et en ammoniaque, on a proposé
pour représenter cette substance le schéma suivant :

Az H?
c ot AzHt

Gui rend compte aisément de cette décomposition.

Az it Az 13
o} H O =C 0 z yoi?

Nous nous sommes arrdtés a cette dernieére formule,
parce que nous estimons qu'elle facilite I'explication des
réactions fournies par les uréides, sans y attacher biep

entendu aucune idée de constitution ou de groupement
quelconque,.

Synthdses et fonction de l'uréde. — L'urée peut &tre consi-
dérée comme I'amide de 'acide carbonique bibasique; elle
dérive en effet réguli¢rementdu carbonate d’éthyle par l'ac-
tion de 'ammoniaque ou du carbonate d’ammoniaque par

déshydratation selon la régle de formation des autres
amides, On a effet

co jQhmt2am=co B Locmo
et

® 4 |
C’O’ g,ﬁ:g‘=2}l'0'+(}'0’ izzgl

Pour ce qui concerne cette derniére équation on ne pré-
pare pas !'urée en déshydratant directement le carbonate
d’ammoniaqueneutre, mais bien sonanhydride du premier
degré, le carbamate d'ammoniaque.

]
cor} S =m0 oo | AzHD

Az H?
el e
Carhamate d’'ammo= Urde.
niaque.

(Basarow Zeitschrifte fur chemie, 1868, p. 206.)
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On obtient encore 'urée en purtant d'un corps qui repré-
sente 4 la fois les amides et les composés de cyanogéne : la
cyanamide. Sousl'influence de I'eau cette substance se con-
vertit en urée selon 1'équation suivante :

€ Az> B - O am O H A2 OF

Cette réaction effectue facilement en ajautant quelques
gouttes d'acide azotique & une solution de-cyanamide dans
I'éther; il se précipite bientdt de I'azotate d’urée.

Par les formules qui précédent on établit nettement la
filiation- de Purée, cette sabstance est une digmride. Mais
synthétiquement on peut par cela méme rattacher I'urée a
la série cyanique, car on sait que c’est une propriété géné-
raie des amides de perdre de l'eau pour se convertir en
cyanures, el ceux-cid leur tour peuvent.fixer de ’eau pour
donner naissance aux amides.

On est ainsi amené & la synthése faite par Wahler.
(Annales de Chim.. et de Phys., t. XXXVII, p. 330.)

Au point de vue théorique ’acide cyanique peut étre
considéré comme le nitrile du carbonate acide d'ammo-

niaque, celui-ci par déshydratatien successive conduit
aux formules suivantes :

(O'H O'H ,O'H
Cottan Azt OO i AzEr U TAz

-, e,
Carbonate acide:  Acidecarbamique Acidecyanigue.
d’ammoniague.. (inconnu).

d'un sel ammoniacal, d’'une amide et d"un nitrile ou cya-
nure,

Quelle que soit 1a méthode de préparation de I'acide cya-
nique ou de son sel #mmoniacal, qui e géméral se prépare
par l'oxydation d'un cyanure, le f:yanate d’ammoniaque se

transforme spomtanérent en urée par une: sorte de trang~
pesition moléculaire,
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Non seulement I'urée peut dériver des combinaisons
cyanigues, mais c'est par cette méthode gu’on prépare le
plus.facilement 'urée,

En dehors de ces synthéses qui permettent de comparer
l'urée aux amides, il en est une autre trés remarquable
par laquelle ont obtient ce produit si caractéristique de
I'élaboration vitale au moyen de substances essentielle-
ment minérales : I'oxychlorure de carbone et I'ammonia-
que. (Natanson, Annalen der chem. und pharm., t, XCVIlI,
p. 287.)

La réaction se passe selon I'équation ;

CH0* Cl* -4 Az E'am O 42 OV H* -2 Az HA

Elat naturel et préparations. — L’urée est extrémement
répandue dans les'liquides de T'économie animale, ¢'est un
produit de combustion ultime des tissus. I.es carnivores
surtout éliminent de 1'urée en abondance par les urines;
les oiseaux et les reptiles Tournissent aussi un peu d’urée,
mais chez ces animaux I'azote est plutdt rejeté sous la
forme d'acide urique,

On trouve encore I'urée dans le sang et dans un grand
nombre de liquides physiologiques et pathologiques.
L’urée est un produit d’excrétion organique analogue & ce
point de vue & 'acide carbonique,

Pour préparer T'urée on applique généralement la mé-
thode synthétique de Waghler dont nous avons indiqué la
théorie plus havt, ou bien on I'extrait des urines con~
centrées,

Extraction de Turine. — Rouelle, 4 la fin du siécle der-
nier, évaporait simplement T'urine au bain-marie et repre-
nait le résidu sec par de 'alcool qui dissolvait une certaine
quantité &'urée, ainsi que nous 'avons dit plus haut,
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La méthode de W. Prout (Ann. de chim. et de phya.,
1819, t. X, p. 367) consiste 4 traiter de 1'urine concentrée
a consistancede sirop par de V'acide’ azotique (D = 1.4) qui
précipite I'urée sous la forme d’azotate peu soluble dans
l'acide azotique. L'azotate d’urée décoloré par le noir ani-
mal et décomposé par le carbonate de potasse en solution
aqueuse est concentré 8 siccité. On reprend la masse par

'alcool concentré qui dissout 1'urée et laisse l'azotate de
potasse comme résidu.

Préparation synthétique. — La meilleure maniére de
préparer l'urée est celle indiquée par Liebig (Ann. der
chem. und pharm., t. XXX VIII, p. 108). On fait sécher sé=-
parément et d'une fagon conipléte, ce qui est essentiel, du
ferrocyanure de potassium et du bioxyde de manganeése
qui doit étre porté au rouge sombre. On prend deux par-
ties de ferrocyanure sec et une partie de bioxyde finement
pulvérisé, Ces deux poudres étant intimement mélangées
on les grille dans un plat en téle en remuant constamment
et jusqu'a ce que la masse soit devenue pateuse et s'aggio-
mére en boulettes, On laisse refroidir, on pulvérise, puis
la poudre est épuisée par I'eau froide qui dissout du cya-
nate de potasse. Les liqueurs cyaniques sont additionnées
de sulfate d'ammoniaque dans la proportion de 75 p. de
sulfate pour 100 p. de ferrocyanure employé. Siles liqueurs
ne sont pas trop étendues il se précipite de suite du sulfate
de potasse qu'on sépare. On concentre ensuite au bain-
m arie dans des terrines et I'on sépare chaque jour le
sulfate de potasse déposé, L'expérience nous a mone
tré que pendant les évaporations de grandes mas-
ses d'urée il se forme de 'ammoniaque, comme cela
est & prévoir, mais cette ammoniaque, & mesure qu'elle
s'accumule dans la liqueur, tend & accélérer le dédouble—



— 453 -

inent de l'urée, de sorte qu'on a de mauvais rendements
si I'on n'a pas soin de maintenir le liquide neutre en le sa—
turant plusieurs fois par jour par un peu d’acide sulfurique
étendu.

La saturation se manifeste d'elle-méme par un léger
changement de cou'eur du liquide.

Lorsque I’évaporation a été poussée assez loin le liquide
se prend en masse par le refroidissement; on essore les
cristaux d’urée, puis on les fait recristalliser dans l'alcool
pour les avoir exempts de sulfate de potasse; les eaux
meéres aqueuses sont finalement reprises par 1'alcool et il
se dissout une nouvelle quantité d'urée.

Propriétés générales et dédoublements de Uurée. — L'u-
rée se dépuse de ses solutions en longs prismes apparte=
nant au type quadratique, elle est incolore, sa saveur
fraiche et 1égérement amére rappelle Je salpétre.

L'urée se dissout dans 1 p. d’eau froide;dans 1 p.d'alcool
bouillant et seulement dans 5 p, d'alcool froid. L’éther ne
la dissout pas. Elle fond 4 132° (Lubavine).

Les réactions synthétiques établissent que 'urée est une
diamide, les méthodes de dédoublement, d’analyse, confir-
ment pleinement cetie maniére de voir, et, de méme que
V'urée se forme indifféremment aux dépens des sels am-
moniacaux ou des cyanures, de méme, en présence des
agents qui provoquent sa transformation partielle, elle re~
tourne, selon les cas, 4 1'une ou & 'autre de ses origines.

Au point de vue de la série cyanique qui nous occupe,
nous ne pouvons entrer dans de grands détails sur I'urée,
sans perdre de vue les points essentiels du sujet : le cya~
nogéne, les cyanures et les cyanates. Nous devrons donc
nous borner & meatiouner les faits les plus remarquables

coucernant 'urée.
Moissan, 20
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A titre d'amide l'urée, en présence d'un agent d’hydra=
tation quelconque, passe avec la plus grande facilité & I'é-
tat de sel ammoniacal en assimilant deux moléculesd’eau,

corfAHL oo = o | QATH

Az H? Q'*AzH*
Nl e, o p—— P,
['rée. Carbonate d'am -
nontague,

C’est 1a une réaction capitale dans l'histoire de I'urée ;
elle se produit aussi bien sous l'influence des alcalis que
des acides. I’eau pure au-dessus de 100°s’additionne aisé-
ment & l'urée. Enfin, certains ferments organisés, selon
Pasteur et Van Tieghem (Van Tieghem, Comptes rendus,
t. LVIII, p. 210) hydratent l'urée pure en solution, Clest
en vertu de I’équation ci-dessus quel’urine, dont la teneur
en urée est d’environ 20 gr. par litre, dégage si facilement
de 'arnmoniaque en se putréfiant. L’agent d hydratation
dans ce cas n'est autre que le ferment figuré de Pasteur
dontla préseuce a été observée dans tous lesendroits ot 'u-
rine subit la fermentation ammoniacale (Miquel, Bull. de
la Soc. chim., t. XXIX, p. 387). Ce ferment est une petite
torulacée anaérobie qui se présente sousla forme de longs
chapelets.

Cette transformation par voie d’hydratation constitue
la réaction la plus importante de 1'urée; om pourrait, a
’exception de la substitution donnant naissance aux urées
composées, passer les autres sous silence. .

Si la diamide urée peut par 'action de I'eau fixer ce li-
quide pour donner son sel ammoniacal générateur, elle
peut aussi parl’action de la chaleur fournir un nitrile acide,
I'acide cyanique, mais celui-ci subissant, com me nous l'a=
vons dit dans un précédent chapitre, une polymérisation,
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c'est en réalité son représentant direct, 'acide cyanurique,
qu'on obtient :

3C'O* Az’ H' =C* AZz* O'H* -3 Az H?
g ..,
Acide cyanu-
rigue,

L'acide cyanurique se prépare précisément par l'action
prolongée d’une température élevée sur I'urée, mais ce ne
sont pas la les seuls produits qui se forment dans la réac-
tion ; maintenue & une terapérature peu supérieure & son
point de fusion, l'urée aprés avoir commencé par bouillir
et perdre de I'ammoniaqueet du carbonate d’ammoniaque,
donne de Pammélide comme résidu (Laurent, et Gerhardt,
(Ann. de chim. et de phys. (3), t. XIX, p. 94).

Chauffée 4 170° elle laisse un mélange d’ammélide, d'a-
cide cyanurique et de biuret (Wiedmann, Poggend, Ann.,
t. LXXI1V, p. 67).

Les réactions de deux ordres que nous venons de décrire :
I'hydratation et la déshydratation, sont les réactions es-
sentielles, spécifiques de I'urée. Mais cette substance mise
en présence de corps appartenant a diverses fonctions chi-
miques produit des combinaisons ou des séries de compo-

sés que nous allons passer en revue dans des paragraphes
spéciaux,

Sels d'urée. — En présence des acides étendus l'urée se
comporte comme une base monoacide, c'est ainsi qu'elle
forme 'azotate d'urée :

C'0'Az*H* AzO'HO
le chlorhydrate d’urée :

C*'O2 Azt HY, HCI
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et 'oxalate d'urée :
2(C' O Az HY) C* O* 1

que nous ne mentionnons qu'a titre d'exemples.
L'urée peut encore se combiner aux sels et aux oxydes;
On connuit, par exemple, des combinaisons telles que :

C*O'*Az*HY Az 0* Na O 4-H' O
C* O' Az} HY, Na Cl 4 H! 0!
Ct 0 A2 HY, Hg O

et une combinaison argentique qui est un véritable dérivé
de substitution métallique :

C* O Az H! Ag!
URETHANES.

Nous croyons devoir placer, A la suite des urées, les uré-
thanes et les trois classes de sulfo-uréthanes dont nous
ne fournissons d’ailleurs gu'une description sommaire.

Les uréthanes ne se rattachent que trés ind1irectement &
la série cyanique par les urées. Nous avons wvu, en effet,
en nous occupant de ces derniéres, qu'on pouvait les con~
sidérer comme des amides doubles dérivant du carbamate
d’ammoniague neutre, mais entre.le carbonate d’ammo~
niaque et 'urée existe un corps intermédiaire lecarbamate
d'ammoniaque, moitié urée, moitié carbonate métallique,
ce carbamate en perdant une seule molécule d’eau se cone
vertit en urée,

{ O*AzH*

‘1 Ry
o { Az H?

—_ L3 () 2 Az H!
-H.O-I—C O! Az H?

(Bull, Soc. chim , t. X, p. 250, Basaroif.)

.
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Ce sont les carbamates alcooliques que l'on désigne
généralement sous le nom d’uréthanes.

On prépare les uréthanes par l'action de 'ammoniaque
sur les chlorocarbonates alcooliques :

1 OV

Co O OB g g m= oo O UR L amic
g RSV, SR
Uréthane.

ou bien en saponifiant partiellement le carbonate neutre
d'éthyle au moyen de I'ammoniaque séche.
1415 {0t CF 1
cot G am=co) Ll ontor
Mais la méthode qu'on emploie le plus fréquemment

consiste a faire passer du chlorure de cyanogeéne dans les
alcools puis A chauffer le produit en vase clos.

t L3
cazcfonmotmo=coldCH L Hc

Les uréthanes auinsi que les carbamates ont été considé-
~ rés comme les éthers ou les sels d'unméme acide inconnu,

I'acide carbamique.

Dans ces derniers temps on a décrit plusieurs carbamates
métalligues, notamment ceux de potasse, de soude, de
chaux et de strontiane,

Les carbamales alcooliques sont plus nombreux, nous
n'en prendror(s qu'un seul comme type, le carbamate
d’éthyle ou uréthane découvert par M. Dumas en 1833,
On prépare ce cor ps en employant une des trois méthodes
générales données pius haut et en soumettant le produit
de la réaction a la distillation. L'uréthane s@che distille
vers 180+ sans décomposition et vient se condenser dans
les récipients sous la forme d’une huile qui ne tarde pas &
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se solidifier. L'uréthane estsoluble dansl'eau et cristallise
avec une extréme facilité.

La plupart des uréthanes des alcools ordinaires pré-
sentent les mémes propriétés.

Dans la série du soufre on a décrit de nombreux sulfo-
carbamates métalliques et alcooliques, ces derniers sont
des sulfo-uréthanes auxquelles on attribue deux séries de
formules isomériques, selon que ces corps renferment un

résidu d'acide carbonique ou un résidu de sulfure de car-
bone.

1 !‘AZH’ 1 o1 Az H?
R S, e I i
Sulfocarhamates Thioecarbamates,

Suliuréthanes,

Ce sont |A des corps mixtes, moitié carbamates et moitié
sulfocarbamates.

Ils ont regu les noms de sulfocarbamates et de thiocar
bamates pour les distinguer,

Il existe enfin des uréthanes entiérement sulfurées: ce
sont les thiosulfuréthanes ou thiosulfocarbamates.

~t ‘ A.Z Hl
CS% s m

Les sels d’argent ou de cuivre des thiosulfocarbamates
substitués par des radicaux alcooliques engendrent les

su'focarbimides ou « essences de moutarde » par laction
de l'eau 4 température élevée.

UREES COMPOSEES,

En examinant la formule de 1'uree

1~y b Az H?
C'O% azm



— {59 ==

établie par son dédoublement en acide carbonique et am-
moniaque sous l'influence de 1'eau, on est amené a penser
que I'ammoniaque qui entre dans cette substance a con-
servé ses propriétés de substitution et, de méme que
dans I'ammoniaque libre ou combinée des amines et des
amides connues, on pourra remplacer successivement un,
deux, trois et quatre équivalents d’hydrogéne par les in-
nombrables radicaux de lachimie organique, Cette prévi-
sion est confirmée en tous points par I'expérience. Comme
la plupart des substances d'une importance capitale qui
jouent le réle de type de fonction, l'urée est une sorte de
moule, dans lequel un grand nombre de composés peuvent
entrer, selon la loi de Dumas, sans altérer en rien ses pro-
priétés principales,

Les corps qui peuvent étreintroduits danslegrovpement
uréique peuvent étre divisés en deux grandes classes, les
alcools et les acides représentés par leurs radicaux. Nous
diviserons dés lors notre sujet en deux parties :

10 I.étude des dérivés alcooliques de 1'urée ou urées sub-

stituées alcooliques ;
20 1'étude des dérivés de substitution acide ou uréides.

Nous ne comptons d'ailleurs traiter ce sujet quede la
fucon la plus succincte, [es dérivés del'urée étantun peu en
dehors de notre cadre et extrémemert nombreux.

UREES SUBSTITUEES ALCOOLIQUES.

Bien que le premier terme connu de cette série, la phé-
nylurée, ait été obtenu par Hofmann, ce n’est qu'a la suite
des travaux publiés par M, Wiirtz en 1848 surles cyanates
et les amines que cette sériede corps fut bien établie,

il

| S S T B U A
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Les urées composées se préparent exactement par les
mémes méthodes que 'urée: seulement au lieu de partirde
Pammoniaque ordinaire on part d'une ammoniaque come-
posée.

L'urée se prépare par le cyanate d'ammoniaque, ¢'est-a-
dire par l'acide cyanique et I'ammoniaque :

C'O* AzH 4 Az H? = C' 0! Az* HY

Le cyanate d’'ammoniaque se convertit spontanément en
urée, |
De méme, une urée substituée, la méthylurée, par

exemple, se préparera en faisant réagir 1’acide cyanique
sur la méthylamine :

C'0* Az H 4 Az H! (C* HY = C* 0! At H? (C' 1Y)

Il s'agit ici d’introduire un équivalent de méthyle dans
l'urée, peu importe que ce méthyle soit apporté dans la
molécule par 'ammoniaque ou par 'acide Cyanique; aussi
M. Wiirtz a-t-il préparé la méthylurée en partant du cya~
natede méthyle et de 'ammoniagque.

C'0"AzC' H'+- Az H* = C* 0! Aze H? (C? HY)

C'est 14, en somme, une forme de la méme méthode,

Dans l'un et T'autre cas les cbrps obtenus sont iden-
tiques.

les urées alcooliques bisubstituées se préparent
comme les urées monosubstituées. On unit l'acide cya-
nique a une ammoniaque composée secondaire ou bien un

éther cyanique 4 uneamine primaire. Prenant les éthy-
lurées comme exemple nous aurons:

C* H*
C*0'AzH+ Az ) C* HY == C'0* A2 H* (C* H*
H
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Hl

C'O'Az(C'HY)4-Az ] H  =C0" Az* HY(C' HY)
H

Maisles urées alcooliques bisubstituées présentent une
nouvelle cause de complexité, La ol un seul équivalent
d'unesubstanceexiste, cetéquivalent joue toujoursle méme
rble par rapport 4 lui-méme, mais Jaod deux ou plusieurs
équivalents se trouvent en présente, ils peuvent avoir une
action réciproque se traduisant par l'isomérie.

Représentant I'urée par la formule typique

oo {218
qui en fait 'amide d'un acide bibasique,on admet qu'il peut
y avoir deux éthylurées
o | HEH « collig™

et de fait deux éthylurées sont connues qui ont la méme
compositisn et des propriétés différentes. I.a premitre des
deux éthylusées ci-dessus, I'éthylurée de M. Wiirtz, ré-
sulte de la réaction de l]a monoéthylamine surle cyanate
d’éthyle selon 'une des équations données plus haut. C'est
celle que les partisans des idées atomistiques appellent
éthylurée syméirique. La seconde est préparée par l'acide
cyanique et la diméthylamine; elle a éié obtenue par Vol- -
hardt, : |

On sait qu'une des réactions capitales de 1'urée est son

dédoublement sous I'influence de I’eauen acide carbonique
el ammoniaque :

Az R Az HY
co' | Tt HO =Cc0 4t A2

Les urées composées subissent toutes cette réaction qui
Moissan. 21
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est la caractéristique méme de leur fonction; seulement
dérivées, non de 'ammoniaque, mais des amines, ce sont
des amines qu’elles mettent en liberté. Ce fait sert 4 mon.
trer l'isomérie des urées; c'est ainsi que la diéthylurée de
N. Wirtz se décompose en donnent dela wnonoéthyla-
mine :

; Az H{C'H | .4, Az p*(Cc‘o?
C'0* | 57 | copyHHION= C"°‘+4 Az n'-fc*ﬁ'g
La diéthylurée de Volhart se dedouble dans les mémes
conditions en donnant de la diéthylamine et de I'ammo-
niaque :

Az C*H* Az H(C*H
o | LG 4o m oot | A

Ce sont ces deux réactions qui ont conduit les auteurs
représenter ces deux urées par les formules schématiques
que nous avons reproduites plus haut.

Les urées ulcooliques trisubstituées se prépareat au
moyen des éthers cyaniques ¢t des amines secondaires.

La trié¢thylurée nous servira encore ici d’exemple :

C*H* ¢ Az(CYH%
 C'0'Az (C*HYj Az z

C-l HS —'—-'C. OI
H Az H(C'HY)

Cette urée n’a pas d'isomere éthyluréique.

On comnait um certain nombre d'urées persubstitudes,
entre auties la tétréthylurée de Michler. (Deutsch Chem.
(zesellsch., t. VIII, p. 1664.)

Elle a été préparée en copiant la synthése de I'urée par
'oxychlorure de carbone et I'ammoniaque :

{ Az H(CHHY
¥ Az H(C'HY)

Az C*Hs?

C’O’Ci'-l— Az(C'H)?

y=2HO014-C 0

Nous avons épuisé sur les éthylurées la théorie de ces
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CATPE indressanis ¢t passé en rewue les: différents types de
sabstitution alecolique de Furée. Au lien de nous astrein-
dre a décrire mdividueliement tous les représentants con-
nus de cette fonction, qui se préparent tous de la méme
facon en prenant les éthers cyaniques et les amines cor-
respondant au cyanated'éthyle et aux éthylamines nous
ferons un examen général des propriétés de ces urées.

Les urées alcooliques substitu ées sont généralement. des
corps. cristallisés solubles dans l'alcool, qu'on caractérise
surtout par leur point de fusion. et d’ébullition. A. mesure
que ledeyré de substitution d'une urée augmente, les pro~
priétés physiques du corps substituant se fant de plusen
plus seatir.

Michler (loc. cit.) a mis ce fait en évidence au moyen du
tableau suivant donnant les points de fusion et d’ébulli-
tion des diverses éthylurées :

Urée. KEthylurée. Didthylurée. Tricthylurée, Tétréthylurée,

Fusion.,,. 130° 920 #4120 6o liquide
Ebullition, -~ -— 2630 2230 205°

Sous l'influence des acideset des alcalisagissant comme

hydratants les. urées en question se dédoublent en acide
carbonique, termecenstant et caractéristique, et en une ou
deux amines génératrices. Nous avons. déja indiqué cette
réaction.& propos de la diéthylurée.

Par I'action de la chaleur I'une. de ces urées ladiéthy.u.

rée de M. Wiirtz a donné 4 ce savant du cyanurate diéthy-

lique; I'urée donne de l'acide cyanurique.
Quelques urées, la di¢thylurée nstamment, peuvent se
nitroser en présence de l'acidenitreux. E. Fischer (Deutsch.

Chem. Gesellsch., t. IX, p. 444) a obtenu un corps qu'il

formule ¢

Az H(C'HY)

‘iAz Az OY
C' 1}

cw

[ D B K
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et qui est la nitrosodiéthylurée. Cette substance traitée en

solution alcoolique par le zinc et I'acide acétique se trans-
forme en diéthylhydrazinurée par réduction de l'a-
cide azoteux en ammoniaque.

AzH(C‘H’z
{ AzH
Az x C'H*

cror

On sait qu'on appelle hydrazines tous les corps dans
lesquels deux équivalents d'ammoniaque ou mieux d’am-
moniaques composées paraissent s’dtre combinés en se
substituant 1’un dans 1’autreavec élimination d'hydrogene.

Selon Fischer cescorps la sont lids par l'azote. Quoi
qu’il ensoit de cette maniére de voir, la diéthylhydrazinu-
rée est décomposée par les acides en acide carbonique,

éthylamine et éthylhydrazine, le type de lafonction hy-
drazinique:

Az B?
Az ¢ (C'HY
31

Apres cet exposé général des urées substituées il con-
vient d’ajouter que le sujet est loin d’étre épuisé; on n'a
pasencore abordé 'étude des urées substituées par les al -
cools polyatomiques élevés, mais on a déjd commencé
I'étude des urées substituées, qui au lieu de dériver d’un

alcool monoatomlque comme 'éthylurée, derlventdu gly-
col comme c’est le cas de 1'éthyléne-urée

AzH(C*0h Az B?
C'H* i AzH(C'OY) Az H
ou

C* H' (C'0* Az*HY)

qui s'obtient parl'action ducyanate d’argent sur le di-
chlorhydrate de diéthylénediamine.
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Ces corps représentent en somme des urées monosubsti-
tuées dans les quelles deux équivalents d'hydrogéne four-
nis par deux molécules d'urée sont remplacés par I'éthy-
l¢ne bibasique. .

L'inspection de la formule de I'éthyléne diurée montre
qu’on peut encore reraplacer de I’hydrogéne par des radi-
caux organiques, tels que l'éthyle ou mémel'éthyléne; plu-
sieurs corps de cette nature ont été préparés par Volhardt
(loc. cit.). |

A cité des urées substituées pardes radicaux bibasiques
dérivés des glycols vient se placer uﬁ_e série d’urées sub-
stituées par des radicaux bibasiques isomdres dérivés des
aldéhydes. Naturellement l'isomérie des radicaux substi-
tuants est transportée dans le corps substitué, et I'étude
des urées composées 4 radicaux polyatomiques isoméres
peut ainsi devenir 'étude de toute la chimie organique.

On sait que lebromure d'éthyléne C*H'Br® préparé par
Péthyléne et le brome a un isomére le bibromure d'éthyli-
dé¢ne C*H* Br® préparé par l'actiondu perchlorure de phos-
phore sur 'aldéhyde ; par 'action de I'eau 'un est rever-
sible englycol 'autre en aldéhyde. De méme on connait
les urées éthyléniques et les urées éthylidéniques, Pour dis-
tinguer ces deux groupes on conserve les suffixes 2ne et
idéne qu'on met 4 la suite du nom d’unradical quelconjue,

selon que son origine est glycolique ou aldéhydique.
Les urées & radicaux aldéhydiques connues sont assez

nombreuses, car elles sont faciles & préparer ; elles résul-
tent dels réaction directe des aldéhydes sur I'urée avec
élimination d'eau.

La premiére réaction de cette esptce a été signalée par
Gerhardt et Laurent qui préparérent la benzoyluréide.

Depuis ces réactions ont surtout été étudiées par H,
Schiff,



— 166 —

SULFO-UREES.

La sulfo-urée ou sulfocarbamide dérive des sulfocya-
nates comme 1'urée ow carbamide dérive des cyanates. Ce
parall dlisme n’est pas seulement théorique, il reposesur
I'expérience; puisque c'est em chauffant le sulfocyanate
d’ammoniaqne & $60-170% qu’onn prépare la sulfo-urée.

C*AzS'H, AzH'=C'A2'S'H'.

Préparation, — Lasulfo-urée découverte par M. E. Bey-
noids, se prépare d'aprés. M. Volhard en maintenant en fu-
sion. pendant huit ou dix heuresd la température de 140° le
sulfocyapate d’ammoniaque. Qn reprend ensuite le produit
fondu par les deux tiers de san poids d'eaun quidissout
d’ahord le sulfocyanate inaltéré.

. Le résidurepris par I'eau 4 80° abandonne a4 'évapora-

tion de longs cristauxsoyeux que l'on purifie par plusieurs
cristallisations.

Propriétés, — Ces cristaux sont solubles dans V'eau et
'alcool, & peine solubles dans 1'éther. Ils fondent & 149° et
parune élévation de température (170°%) ils régénérent. en
partie le sulfocyanate d'ammoniaque. Si la température
atteint 185 il se forme alors du sulfocyanate de guanidine.

2 C'S'AZH' = C'S* + Az H' 4 C'H* AZ,
S

Guanidine,

La suffo-urée peut se combiner comme I'urée & I'acide
azotique et donner un nitrate parfaitement cristallisé, Elle
forme aussi des combinaisons avec le bichlorure de pla-
tine, le chlorure d’or et 'oxyde d'argent.
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L'oxyde de'menrcare en ‘présence de {'sau détermime la
désulfuration de la sulfo-urée et fourait le cyanamide.

C'APAS' HA4- 2Hg O =2HgS + H'0*-C H' A2,

Cyanamide.

De méme que 'urée, 1a sulfo-urée peut fournir des sulfo-
urées composées dontles réactions sont calquées surcelles
que nous :avoms dommées précédemment. On connait une
méthylsulfo-urée, une éthylsulfo-urée, une phénylsulfo-
urée, etc. Nous ne pouvons qu’'indiquersommairement ces
composés, déja extrémement nombreux. '

UREIDES, -

Nous avens vu précédemment que les uréides étaient
des urées substituées par des radicaux d’acides. On peut '
dire que si un radical d’acide entre dans 'ammoniague
comme substituant ¢’est une amide qu’on obtient :

H (CHE*0%)
Az') H+(C‘H’O’)CI=HCI+Az H
HH (H
S , >~ e — P,
Chlorure d'acétyle. Acétamide,

Maisl'uréeétantunediamide participe dla nature del'am-
moniaque et subit les mémes substitutions, aussi en intro-
duisant wn radical d*acide dans iurée onaura un uréide,

AzH? ' Az C'H* O!
Cciot -~ {C*H'O*) Gl =H Cl= C*O? H
AzH® Az H?
— = I i
Urée, Chlorure Acéturéide ou

d'acctyle, acétylurée,



Naturellement on peut intervertir ces formules et dire
que si une amide résulte de 1'union d'un acide & 'ammo-
niaque avec élimination d'eau, c'est.-a-dire de l'introduc-

tion du groupe fictif Az H? dans un acide, en liey et place
de l’eau;

C*H'O*+ Az H? = C*H?O' (Az HY) 4 H* O,
. N
Acétamide.
un uréide résulte de 'union d’un acide A I'urée :

C'H'0*+ C* O'(Az*HY) == C*HP O* (C* O' A2’ HY) - H'O",

S’
Acétluréide,

Comme on le voit ce ne sont 1a que des formules inter-
verties; une interversion de Y ordre des facteurs, servant
a mettre en évidence tel ou tel point particulier. Le mot
uréides a éié fait précisément. pour vappeler 1'analogie de
+ ces corps avec les amides. C'est encore a Gerhardt qu’on
doit cette assimilation desuréides aux amides ; ce chimiste
fait remarquer en effet que 'acide oxalurique représente
de l'oxalate d'urée moins les éléments de l'eau conformé-~
ment & la régle de formation des amides

C'O'Az'H', C'O'H! = H!'0' - C'O* A2’ HY,

Acide
oxalurique,

L’acide oxalurique n'étant qu’un premierdegré de déshye
dration entre une base diacide et un acide bibasique, peut

& son tour perdre H!O?! pour donner un uréide final
’acide parabanique.

C*O'Az'H' = H'0* - C'O' A HY.

Acude
parabazique,

[
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Dansces exemples, les phénoménes sont les mémes que
i 'on prenait de l'oxalate d'ammoniaque et qu’'on le
transformAt en acide oxamique et en oxamide.

En partant de ces conventions on voit qu'il sera, sinon
simple,au moins possible de classer clairement les uréides,
La plupart des uréides résultent du dédoublement de l'a-
cide urique ; cela montre que cet acide est une sorte de
complexus d’uréides plus simples qu'on peut isoler par
divers moyens, mais ne permet pas declasser les uréides,
d’apres cette origine. Nous classerons les uréides selon la
naturede’acide dans lequel l'urée est venue se substi-
tuer, selon 'usage le plus généralement adopté, sansnous
préoccuper de 1’acide urique,

UREIDES D'ACIDES MONOBASIQUES SIMPLES.

Cesuréides sont les plus simplesqu'on puisse concevoir;
ce sontdes corps artificiels tenant assez peu de place dans
I'histoire des uréides.

Zinin (Ann. de chim et de phys. (3), 1855, t. XLIV, p. 57)
quia découvert ces corps les prépare directement en faisant
réagir 'urée sur des acides anhydres ou leurs chlorures.
Nous avons donné plus haut les équations de formationde

ces corps Atitre d’exemple. On connait, outre I'acéturéide,
la benzuréide, la butyruréide et quelques autres. Siau

lieu de partir des acides ordinaires on part des acideschlo-
rés, tels que les acides chloracétiques, on obtient unatu-
rellement des chloruréides. INous n’insisterons pas.

URLIDES D'ACIDES BIBASIQUES.

Jusqu'ici on n'a pas donné de méthodes générales pour
la préparation des corps de ce groupe, qui résultent

Moissan. 29
.
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presque tous du dédoublement de _J'acide urique dans
diverses circonstances.

Les acides bibasiques peuvent former des uréides de
deux degrés avec I'urée, dans les uns la moiti¢ seule-
ment de la fonction acide a été engagée, et l'uréide res=
tant est un acide monobasique, un acide uramique, dans
les autres'acidité a été complétement saturée et on ob-
tient des uréides complets (alloxane, acide barbituri-
que).

Le premier acide carboné bibasique est l'acide car-
bonique, il ne fournit qu'un uréide acide (acide carbu-
réique de Gerhardt, ou allophanique)

CHO* } 2, H(C OY) Az B!
qui est représenté par les allophanates.

Le second acide carboné bibasique est 1’'acide oxali-
que, ses uréides sont complets et sont lestypes des uréi-
des dits delasérie parabanique,

UREIDES CARBONIQUES.

Allophanates. — Jusqu'a ce jour on n'a pu obtenir
d'acide allophanique, mais on connait un assez grand
nombre d'éthers allophaniques et d'allophanates métal-
liques qui le représeatent ; toutes les fois qu'on a essayé
de déplacer cet acide par un acide minéral fort, on n'a
obtenu que les produits de son dédoublement: l'urée et
I'acide carbonique,

C'0' Az' H' = C' 0* A2’ H* 4 C' 0*
St et~

Acide allopha- Urée.
nique,
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D’aprés cette équation I'acide allophanique a donc des
rapports immédiats avec 'urée ; c’est une sorte de ¢ar-
bonate d’urée,

Gerhard, qui s’est préoccupé de la fonction des allo-
phanates, les regardait comme les sels d'un acide car-

buréique, c'est-a-dire d’'un acide carbonique substitué en
urée. |

1 (3 1
oo ? ArH (C' 0 AzH

Depuis Gerhardt des discussions se sont élevées sur la
fonction de l’acide allophanique et Baeyer (Ann. der
chem. u. pharm., t. CXIV, p. 156 et nouv. série 1860) a
été amené a4 le considérer comme un acide cyanurique
dans lequel un équivalent d’acide cyanique serait rem-
placé par unrésidu O*H.

Plus récemment Hoffmann (Deutsch chem. Gesellsch,
t. IV, p. 262) a mis hors de doute I'opinion de Gerhard,
en préparant le biuret parl'action de 'ammoniaque sur
les allophanates ; le biuret, dont la dérivation de 1'uree
est connue, est de ’'allophanamide.

Les éthers allophaniques préparés par Richardson (4nn.
der chem. und. pharm., t. XXIII, p. 138), et par Liebig et
Weehler (Ann. der chem. und. pharm., t. LIX, p. 231),
s'dbtiennent aisément en faisant arriver des vapeurs
d'acide cvanique dans un alcool ou en décomposant par
l'acide sulfurique du cyanate de potasse au sein de l'al-
cool, {Amato, Bull,soc. chim., t. XXII, p. 713.)

Dans ces conditions deux équivalents d'acide cyani-
que se combinent & un seul équivalent d’alcool, selon la
réaction suivante : :

2C* AzO'H 4 C' H* O =C' H' Az* O*

el

Allophanate
d'éthyle.
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Mais il est une réaction qui nous renseigne davantage
sur lafonction des allophanates alcooliques, c’est celle qui
consiste & les préparer en faisant réagir 1'éther chloroxy-
carbonique sur 'urée. (Th. Willm et Wischin, Zeitschrifte
far cnem , 1868, p. 5.)

cror 3 Gogp oo Al oo } AzF(CT0% Az T ncy

Les éthers allophaniques sont des corps cristallisés qui,
comme les autres éthers sont saponifiables par les alcalis
caustiques, tels que la potasse, la soude, la baryte, etc. Il
se forme dans cette saponification un alcool et un allopha-

nate métallique. Nous ne pouvons que mentionner ici ces
sels qui n’ajoutent rien & l'intérét du sujet.

Biuret. C*H’A2°0', — Ce corps a été trouvé par Wiede-
maun (Poggend. Ann., t. LXXIV, p. 67) parmi les pro-
duitsqui résultent del'actiond’une température longtemps
soutenue de 160° sur I'urée. Clest encore par cette méthode
qu'on le prépare actuellement; on le sépare de Il'acide
cyanurique qui se forme en méme temps en le soumettant
a lacristallisation.

La fonction du biuret a été pendant longtemps un sujet
de discussion,

Pour Gerhardt ce corps était du bicyanate d’ammonia-
que (C*AzO*H)2AzH?. (Traité de chimie organique, t. I,
p. 423)

Finckh (Ann. der. chem. u. pharm., t, CXX1V, p. 331,
Nouv. série, t. XLVIII) a fait remarquer que les dédou-
blements du biuret étaient ceux d’un cyanate d'urée, mais
Vexpérience lui a montré que l'acide cyanique en se com-
binant & l'urée formait un cyanate qui n'était pas identi-
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queau biuret. Celui-ci cependant se formeaussi dans cette
réaction qui donne par suite naissance 4 deux isoméres.
C* Az O' H - C* H* Az* O' == C* H' A2 O°

Urée, Cyanate oubiuret.

Avjourd’hui on considére le biuret comme l'amide allo-
phanique, de sorte que les allophanates sont au biuret ce
queles carbamates sonta l'urée.

¥t 1 ) 1
0’ 333{;‘.; O') AzH Cto :: lrI-;'(C O!) Az H*
et e R s e

Allophanate d'éthyle, Biuret.

Az H? R

S R et

— - — e e
Carbamate d‘éthyle. Urde.

Cette maniérede voir a été établie d’aprésles expériences
de Huppertet Dogiel (Zeitsch. chem.,1867.p.661), et de Hof-
mann (Chemische Gesellschaft, t.1V, p. 262) qui transfor-
ment directement les allophanates en biuret par I'action
de 'ammoniaque, selon la réaction générale de prépara-
tion des amides en partant des éthers.

Il n'y a donc pas lieu de séparer I'étude du biuret de
celle de I'acide allophanique, et il serait plus simple et
plus rationnel de désigner désormais ce corps uniquement
sous le nom d’allophanamide, |

Enplusducyanated’urée et de I'allophanamide il existe
un troisi"me isomére, I’'isobiuret de Beeyer{Ann. derchem.
u. pharm,, t. CXXX, p. 4154). Ce corps s'obtient en fai-
sant réagir de 'ammoniaque sur la tribromacétylurée, il
se sépare un équivalent de bromoforme et il se fait un
corpsqui, sauf une légére différence de point de fusion et
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de cristallisation, présente toutes les propriétés de l'allo-
phanamide.

UREIDES PARABANIQUES,

- Acides oxalurique et parabanique. — Le premier de ces
acides résulte de l'union de I'urée avec 1'acide oxalique par
élimination de H!0* :

C* H* O* 4 C* H* Az' O' = C* H* A2* O' J-H! O
e g '
Acide oxaliqne.  Unrée, Acide oxalurique.

Si l'acide oxalique perd son second équivalent d'eau,
c’est 'acide parabanique qui prend naissance.

C' H? O - C' H* Az' O' = C* H! Az* O* - 2 H! O*

Oxalyluree ou
acide parabanique.

L’acide parabanique se forme par l'oxydation de I'acide
urique en deux phases, la premiére qui donne de l'urée
et de ’alloxane

- CWH'Az* O 404 H! 0* =C' 0% Az* H' - C' H' A2 O*

e ot

U r‘:ée. Alloxane,

et 1a seconde qui convertit l'alloxane en un produit plus
simple, l'acide parabanique:
C* H?! Az* O' 4 O' = C! O* -+ C* H?* Az O

———— e ... et e
Alloxane. Acide parabanique,

- crsement l'acide parabanique peut fixer de 'eau ; s’il
se combine & A0 on revient a ’acide oxalurique, si la
combinaison s fait avec 2 H*O! on obtient 'acide oxali-
que et 'urée,
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Outre la méthode d’'oxydation de I’acide urique, on peut
préparer l'acide parabanique par synthése.

E. Grimaux (Thesede la Farculté des sciencas de Paris,
1877) en traitant l'acide oxalurique par ’oxychlorure de
phosphore a obtenu cet acide ; or, comme 1'éther oxaluri-
que a été obtenu synthétiquement par Henry (Chemische
Gesellschaft, t. IV, p. 844), la synthése de V'acide paraba-
nique est totale.

Le méme auteur obtient encore 'acide parabanique par
'action du brome sur la mono=uréide pyruvique.

L’acide oxalurique se prépare en général par une hydra-
tation partielle de I’acide parabanique, ou bien en mettant
a profit la syntheése de Henry, qui consiste & faire réagir
sur Jurée, non pas l'acide oxalique, mais le chlorure
d’éthyloxalyle,

Uréides d'acides & fonction mixte.

Les acides oxalurique et parabanique dérivent direc=
tement de ’acide oxalique, mais celui-ci a des relations
étroites avec 'acide glycolique qui est un acide alcool et
Vacide glyoxylique qui est un acide aldéhyde. On a repré-
sente ces composes par les schemas suivants :

co B SHISE 83 {gTemwo

SV L S ] pa TS Ve,
Oxalique. Glycolique, - Qlyoxvlique,

Ce sont 1a des acides a quatre équivalents de carbone
comme 'acide oxalique et les uréides qui en dérivent sont
classés parmi les uréides parabaniques.

L'urée en s’unissant aux radicaux alcooliques donne des

dérivés substitués; elle en donne aussi en s'unissant aux
radicaux d’acides, elle fournit alors les uréides. Si 'on fait
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réagir des acides alcools, tels que l'acide lactique, sur
I'urée, ces deux tendances de combinaison pourront étre
satisfaites séparément ou simultanément selon les circons-
tances. L'urée étant susceptible d’une quadruple substi-
tution et l'acide alcool de deux ordres de combinaisons, on
voit qu’il serait trés long de passer en revue les diverses
permutations possibles entre urées et acides alcools, Quel-
ques exemples remarquables de ce groupe, les types para-
baniques, nous suffiront.

Hydantoine (glycolylurée) et acide hydantoique (glyco-
lylurique). — Parmi les acides alcools, l'acide glycolique
est le plus simple, on I’a représenté par :

00 | & fis on H)
ou :
C*H'O*

En présence d’un équivalent d’urée il peut se faire que
V'acide alcool fonctionne seulement comme un alcool, et
que l'urée respecte la fonction acide qui restera intacte; on
aura ainsi I'acide hydantoique au premier degré.

0’ H Az Hl - 0' H
C10* s © 1) T Az m =W O T s iazn(cr0n Amy

W
Acide hydantolque.

ou en totalisant la formule :
C'H* 0* 4- C' H* A2* 0* == H! 0" 4 C* H* Az* O*
On prépare généralement ces acides uréiques en traitant

non pas les acides alcools eux-mémes mais leurs amines
(Glycocolle, Alanine, Leucine.)

O'H 0'H
COlomon % jopam
ot W, S N S

Acide glycolique, Glycocolle,
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On sait qu'en traitant I'ammoniaque par l'acide cya=
nique on obtient l'urée, en traitant notre acide amidé par
I'acide cyanique nous aurons un acide uréique.

| Wati O’H I ] — i 0’ H '
cto | o i (az py)T O O AZH=C 0" s (45 1 (0107 A2zRY)

R _.“_J‘\M
Glycocolle. Acilde Hyduntoique.
Sous Vinfluence de la chaleur ou des réactifs déshy-
dratants, l'acide hydantolque pourra perdre de l'eau et
donner de I'hydantoine.

1qt | O'H — Az H
C'O' | Comtjaz H (O O Az i) =H 0T €O b o An i | cror
e N " e e
Acide hydantoique, Hydantoine.

Ce que J'on peut représenter par |’égalité
C* H* Az' O* = H! O* 4 (* H* Az* O°

Inpversement I'hydratation de I’hydantoine conduit a
I’acide hydantoIque.

Deux autres uréides importants se rattachent a la serie
parabanique par I'acide glyoxylique, ce sont I'acide allan-
turique et l'allantolne.

Comme l'acide glycolique qui est un acide alcool, I'acide
glyoxylique qui est un acide aldéhyde sert de grouppement
fondamental & ces uréides.

L’acide allanturique, ainsi nommé par Pelouze yul I'a
découvert (Ann. de chim. et de phys. (3), t. VI, p. 71) se
produit dans l'oxydation de 'acide urique et résulte sur-
tout de I'action hydratante des acides étendus sur 'allan-
toine. Ce corps est considéré depuis Baeyer comme la
mono-uréide glyoxylique.

Allantoine C* H® Az* Of, — L'allantoine est un des corps
les plus arciennement connus de lasérie urique, carilaété
_retiré pour la premitre fois par Vauquelin et Buniva des
Moissan. 23
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eaux amniotiques de la vache (dnn. de chim., t. XXXIII,
p. 269); plus tard Liebig et Wohler (4nn. der chem. der
pharm., t. XXVI, p, 244) 'ont obtenu artificiellement en
oxydant l'acide urique par le peroxvde de plomb.

CYH'A2* 0"+ H*0* - 2Pb 0O'=2CO'Pb O J-C*H* A2* O’
I - + Nl i
Acide urigue, Allantoiue,

Il convient de rappeler, ainsi que nousYavons vu plus
haut, que l'acide urique générateur de la plupart des

uréides se décompose par oxydation dans d'autres condi-
tions enurée et alloxane.

CYHY A7 Of 4- 0! - H! O = C* O Az H - C* H! AZ* O

Allozane.

L'oxydation de I'acide urique constitue la méthode de
préparation la plus avantageuse de I'allantoine, soit qu'on
oxyde par le peroxyde plombique, soit qu'on prenne le
permanganate de potasse ou le ferricyanure alcalin de
potassium, Avec deux équivalents de permanganate pour
trois d'acide urique, en solution froide Claus et Emde
(Chemische Gesellschaft, t. VII, p. 226) obtiennent des
rendements pres¢uc théoriques,

Grimaux (loc. cit.} a roontré qu'on pouvait faire I'alian-
toine par synthéxe totale en chauffant simplement l'acide
glyoxylique avec de 1'urée au bain-marie. Cette réaction
permet en méme temps de se rendre compte de la fonction
de I'allantoine, qu'on doit regarder comme une diuréide
glyoxylique.

I'allantoine traitée par de la potasse, fixe de i'eau et se
transforme en acide allantoique C* H* Az* O°, diuréide gly-
oxylique dans laquelle les deux équivalents d’oxygéne
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aldéhydique (de l'acide aldéhyde) sont remplacés par
deux égquivalents d'urée sans que la fonction acide soit
affectée.

L’allantoine est une belle substance cristallisée, incolore,
peu soluble dans l'eau et neutre, |

Son caractére le plus important est de s’hydrater sous
'influence soutenue des acides ou des alcalis étendus, en
perdant les éléments d'un équivalent d'urée; la diuréide
devient ainsi mono-uréide et c'est de I'acide allanturique
qu’on obtient.

Une autre réaction importante de l'allantoine est de se
convertir en hydantolne par hydrogénation au moyen de
I'amalgame de sodium ou de I'acide iodhydrique.

C'H'Az' O* 42 HI=C* O' A2' H' -}- C*H* A2? O* - I*

On sait que les aldéhydes se transforment par hydrogé-
nation en alcools et les acides aldéhydes en acides alcools
iln'y a donc rien que de trés normal 4 ce que ['allantoine
qui est la diuréide glyoxylique (acide aldéhyde) se trans-
forme en hydantoine ou mono-uréide glycoligne (acide
alcool) avec élimination d’urée. |

Enfin undernier caracteredel’allantoine : ses équivalents
d'hydrogéne peuvent étre substitués par des équivalents
de métal ; on obtient ainsi des allantoines métalliques.

Ces corps déja complexes renfermant toujours de 'hy-
drogéne ammoniacal n’ont perdu aucun titre 4 une compli-
cation ultérieure et peuvent fournir de nombreux dérivés.

Pour parler de 1'acide lacturéique et de la lactylurée
nous n'aurions qu'a topier les formules ci-dessus en par-
tant de I'alanine, homologue du glycocolle,

On connait, du reste, un assez grand nombre d'uréides
de cette espéce, de la série grasse ou de la série aroma-
tique,
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Certains acides alcools bibasiques, notamment V'acide
malique ont été bien étudiés au point de vue des uréides
ils fournissent naturellement des dérivés plus compliqués
que ci-dessus, ainsi que des dérivés bromés,

Les corps que nous venons de passer en revue sont les
principaux termes de la série parabanique dont la déri-
vation soit simple, mais ces produits peuvent se combiner
entre eux pour donner des substances trés complexes que
nous ne ferons guére que mentionner ici; c'est ainsi que
Pacide alliturique résulte de la combinaison de deux mono-
uréides, les uréides glyoxylique et glycolique, avec
élimination de deux équivalents d’eau, c'est une diuréide

glyoxylgiycolique.
SERIE DE L'ALLOXANE.

De méme que 'acide oxalique, les acides glyoxylique et
glycolique, tous acides a quatre équivalents de carbone,
nous ont fourni des uréides complexes réunis sous le nom
d'uréides de la série parabanique; de méme la série des
acides a six équivalents de carbone nous fournira I'occa-
sion d'étudier rapidement plusieurs uréides importants,
que nous appellerons, avec les auteurs, uréides de la série

de l'allozane. Les acides générateurs des uréides alloxani~
ques sont :

1° L'acide malonique C*H*O*® bibasique;

2° L'acide mésoxalique C* H? O!° diacide-acétone :
4% L'acide tartronique C* H* 0'* diacide~alcoo! ;

4> L'acide pyruvique C* H* O®* monacide-acétone,

Acide barbiturigue C* H* Az? O, — L’acide barbiturique
a été obtenu par Baeyer (Ann. der chem. und pharm.,



CXXVII, p. 1 et 199; t. CXXX, p. 128; t. CXXXI,
p. 201), qui Y'a rattaché aux produits d'oxydation de
I'acide urique par un enchainement de réactions trés com-
pliquées. L'ocide urique oxydé donne de I'alloxane; celle-ci
fixe H?! pour donner I'acide dialurique; par la chaleur, on
convertit ce dernier en acide hydurilique. A son tour, l'a-
cide hydurilique donne naissance aun dérivé nitrosé, I'a-
cide violurique, que le brome transforme en acide bibro-
mobarbiturique, d’od J'on tire I'acide barbiturique par
I'action de 'amalgame de sodium. Nous ne donnons cette
longue filiere que pour mémoire.

Depuis la synthése de Grimaux (loc. cit.), on prépare di-
rectement Vacide barbiturique, qui n'est antre chose que
la malonylurée, en chauffant & 400° équivalents égaux
d'urée et d’acide malonique avec de 'oxychlorure de phos-
phore.

L’acide malonique bibasique s’unit 4 1'urée en perdant
toute son acidité, et en éliminant deux molécules d'eau,
Scous l'influence des réactifs hydratants, la potasse par
exemple, cet acide est décomposé en acides malonique,
carbonique et ammoniaque, ces deux derniers corps pro-
venant de la destruction de ’urée.

L'acide barbiturique donne plusieurs dérivés intéres-
sants que nous ne ferons que nommer .

1® L'acide nitrobarbiturique ou diliturique;

9 I'acide nitrosobarbiturique ou violurique par l'action
de V'acide azoteux;

3¢ Les acides mono et bibromobarbiturique;

4° La violantine, combinaison d'acide diliturique et

d'acide violurique.

Alloxane C*H® Az*O*, — L'alloxane est connue depuis
4847. Brugnatelli 'obtint impure, mais il faut remonter
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aux beaux travaux de Liebig et Wcehler (loc, cit.) pour
avoir les premiéres connaissances précises sur l'alloxane,

L'alloxane se prépare en oxydant 'acide urique,
Cl"H* A2 0' 4~ H! 01 4. 0" = C* O A2* H* -} C* H* Az O

La pratique de cette oxydation est trés délicate. Aussi
a-t-on donné diverses marches a suivre dans 'oxydation
de 'acide urique, soit par I'acide azotique, soit parle chlo-
rate de potasse et {'acide chlorhydrique. Ces préparations
nous semblent des recettes entre lesquelles nous n’avons
pas a faire de choix.

L’alloxane. au point de vue de sa fonction chimique,
dérive d’'un des quatre acides quz nous avons énuméres
plus haut. C'est 'uréide de 'acide mésoxalique. C'est de la
meésoxalylurée (Baeyer). L’alloxane est une substance cpis-
tallisée, incolore, rougissant le tournesol, mais ne déplagant
pas l'acide carbonique des carbonates, Elle possede ce ca=
ractere singulier de tacher la peau en pourpre, & peu prés
comme le chlorure d'or.

L'alloxane, dérivant d’un acide acétonique, conserve la
proprieté de se combiner au bisulfite de soude.

Sous l'influence de l'acide cyanhydrique et de 'ammo-
niaque, elle se convertit en oxaluramide insoluble. Cette
réaction trés sensible constitue, avec la coloration de la
peau, le meilleur moyen de reconnaitre V'alioxane.,

Conservée pendant longtemps, |'alloxane se convertit
spontanément en acides parabanique, oxalique, oxalu-
rique et urée /Heintz),

Sous linfluence des oxydants, l'alloxane se transforme
en acide parabanique, avec dégagement d'acide carbo-
nique.

L'action de la potasse sur I'alloxane peut s'effectuer de
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deux facons distinctes selon les conditions. Dans un cas on
aura les éléments générateurs de cet uréide, et il se fera du
mésoxalate de potasse et de l'urée.

Dans des conditions d’action moinsprolongée, I'alloxane,
uréide compléte, fixedel'eau et donne naissance 4 un acide
uramique, ’acide alioxanique. Celui-ci représente de 1'a-
cide mésoxalique bibasique, dont la moitié senlement de
I'acidité est saturée par de 1'urée. On comprend donc qu’il
donne une série compléte de sels métalliques cristallisés,
les alloxanates décrits dans les livres de chimie. On peut
encore dire que 'acide alloxanique est du mésoxalate acide
d'urée, moins deux équivalents d’eau.

Acide dialurique C*H'Az* O®, — Cet acide, découvert par
Liebig et Weehler, est le troisiéme terme important de la
série de I'alloxane ; on peut le considérer comme du tartro-
nate d'urée, moins deux équivalents d’'eau ou de la tartro-
n_.ylurée (Baeyer), Conformément & cette idée, les agents
d’hydratation le transforment en acidetartronique et uree,

L'acide dialurique se prépare soit en oxydant l’acide pa-
rabanique, soit en réduisant l'alloxane: pour cette der-
niére, nous savons en effet qu’elle correspond 4 son acide
acétonique, 1'acide mésoxalique, qui, en se réduisant par
fixation de deux équivalents d’hydrogéne, se convertit en
acide tartronique, dont I'acide dialurique dérive.

L’acide dialurique se prépare en traitant 'alioxane par
I'hydrogéne sulfuré ou par le zinc et P'acide chlorhy-
drique,

Murexide ou purpurate d'ammoniaque. — A cet acide
correspond une amide, la dialuramide ou uramile, d’ota dé-
rive la murexide par oxydation.

2CH' A2 O -0'=C"* H* A OV - H' O
et s "
Dialuramide, Murexide.
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La murexide est une belle matiére colorante pourpre
découverte par Scheele. |

Cette substance, que nous rattachons ici par les réac-
tions & l'acide dialurique, est un des termes complexes de
la série urique; il provient de 'oxydation de J'acide urique
en passant toujours par 'alloxane. Avant la création de
I'industrie des matiéres colorantes de la houille, on prépa-
rait industriellement la murexide. A cet effet, on oxydait
Pacide urique par l’acide azotique, pour obtenir de l'al-
loxane ; et celle=ci, traitée en solution concentrée et chaude
par 'ammoniaque, donnait la matiére colorante par suite
de transformations qui ne sont pas encore bien connues, et
laissent une certaine incertitude sur la fonction chimique
de la murexide, L'isoalloxanate d’'ummoniaque de Hardy,
produit dans des conditions semblables & la murexide et
coloré comme elle, n'est pas non plus déterminé au point
de vue de sa fonction, '

Uréides pyruviques. — Les uréides décrits plus haut ré-
suitent des dédoublements de I’acide urique ou se trouvent
dans divers produits de V'organisme, on pourrait les qua-
lifier d’uréides maturels. Les uréides pyruviques ne se
renconirent pas parmi ces produits, ce sont des dérivés
obtenus par synthése et décrits récemmment par Grimaux
floc. cit.)

Dans la série parabanique apres avoir examiné les ter-
mes principaux : l'acide parabanique, 'hydantoine et
l'ucide allanturique, nous avons fait remarquer que ces
corps pouvaient se.combiner deux a deux, eux ou leurs dé-
rivés, pour donner des composés mixtes. De méme, ici,
dans la série de I'alloxane, outre les acides barbiturique,
dialurique et 'alloxane ¢lle-méme, qui sont les types
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priacipaux et simples, nous observons des dérivés mixtes
que nous n'avons qu'a mentionner. Ce sont :

L'allozantine ou diuréide mésoxalyltartronique qui ré-
sultede la combinaison a équivalents égaux de I'alloxane
(mesoxalylurée) avec I'acide dialurigue (tartronylurée).

L'acide hydurilique étant décomposable par I'eau en acide
barbiturique (malonylurée) et acide dialurique (tartrony-
lurée), n'est autre chose qu'une diuréide malonyltartro-
nique.

L’acide pseudo-urique de Baeyer est la diuréide tartro-
nique,

Biea que nous n'’ayons encore passé en revue que deux
acides bibasiques et leurs dérivés a fonction mixte, ceci est
‘suffisant pour donner un apergu de la série des uréides et
montrer les rapports de ces corps entre eux,

ACIDE URIQUE,

Ladécouvertede I'a:ide urique est due aux remarquables
recherches de Scheele qui le nomma'acide lithique, I'ayant
retiré des pierres de la vessie. Le nom d’acide urique est
de Fourcroy. Son analyse u été faite par Liebig, enfin les
points capitaux de son histoire sont dus aux grands tra-
vaux de Liebig et Weebler publiés en 1836,

L’acide urique se trouve dans les divers produits ani-
maux naturels, urines, calculs vésicaux, guano, excré-
ments de divers animaux entre autres du bombiz mori
(ver & soie), mais c'est spécialement dans les excréments
de serpent qu'on I'a rencontré presque pur sous la forme
d'urates, ‘ ,

Bien que, eu raison de sa longue histoire et des travaux

qu’il a provoqués, l'acide urique soit généralement regardé
Moissan. 2%
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-comme une base de série, ce n’est qu'un terme particulier
de la classe des uréides.

Il faut ajouter cependant que c'est un des uréides les
plus compliqués que I'on connaisse, il a méme jusqu’a ce
ce jour, échappé a toute tentative de synthése, bien qu’on
Fait végardé comme une amide diuréique dérivée de I'acide
tartronique (Berthelot, 1860).

Les uréides plus simples pouvant résulter de la destruc-
tionpartiellede I'acide urique, nous avons eu plusieurs fois
.dans le cours de ce chapitre l'occasion de rappeler ses dé-
doublements, nous n'y reviendrons que trés brievement.
. L'acide urique desséché renferme C'*H*Az*Q%, maisil peut
cristalliser avec deux molécules d’eau.

La chaleur décompose I'acide urique en acide cyanhy-
drique, urée, cyanure d’ammonium et acide cyanurique.

Les réactions oxydantes fournies par I'acide urique sont
de beaucoup les plus importantes, Clest ainsi que par

I'acide azotique il donne, comme nous l'avons déja dit, de
Palloxane et de l'urée. Le peroxyde de plomb fournit de
Vallantoine et de 1'acide carbonlque.

L’hydrogénation transforme V'acide urique successive-
ment en xanthine C'*H*A2°'0* eten sarcine C'°H*Az'0* par
‘simple soustraction d'oxygéne, nous insistons plus loin

~Sur ces corps. '

L'acide urique est un acide bibasique faible qui ne chasse
que tres difficilement ’acide carbonique des carbonates.
.11 se comporte comme un acide bibasique et a ce titrefour-
‘nitde nombreux dérivés : les urates.

. Ces sels sont tous trés peu solubles, comme J'acide uri~-
que lui-méme, et c’est encore l'urate neutrede potasse,
soluble dans 44 p. d'eau froide, qui se dissout le mieux.
Presque tous les urates sont amorphes.

L'urate de plomb présente une propriété intéressante
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par double décomposition avec I'éther méthyliodhydrique
il donne Yacide méthylurique C'*H}(C*H®*)A2*0°%, qui four-
nit lui méme une série de sels (Hill),

Préparation de lacide urique, — Toutes les meéthodes
de préparation de ce corps sont fondees surla solubifité
relative de 'uratede potasse. -

On prend des matiéres contenant del'acide urique (guano,
fiente d’oiseaux, calculs...),onles pulvérise, puis onlesdis-
sout A I'ébullition'dans de la lessive de potasse, jusqu’a ce
qu'il ne se dégage plus d’ammomaque, on a ainsi del’ urate'
de potasse. "

Le mieux pour obtenir l'acide uriqae est de solimettre’
au traitementci-dessus la fiente de serpents recueillie dans
les ménageries et, lorsqu’on a obtenu de I'urate soluble, on,
filtre puis on traite par 'acide carbonique qui précipite de
I'urate acide de potasse moins soluble. On lave ce précipté
avec soin, puis on le redissout dans une lessive de potasse_
pure pour le précipiter enfin & I’état d’acide urique au
moyen de 1'acide chlorhydrique. Il ne reste plus qu'a laver
et sécher.

" Ce traitement a été recommandé par Bensch. (Annuaire
de Millon, 1846, p.392.)



CHAPITRE VII

Dérivés de la série oyanique appartenant plus
particul!érement 4 la chimie biologique.

Nous avons réuni dans ce chapitre les corps qui se rat-
tachent & la série cyanique par leurs produits de dédouble-
ment et qui appartiennent en partie 4 la chimie biologique
par leurs propriétés et leur mode de préparation.

CrEAaTINE, — C*H® Az' O', Ce composé a étédécouvert par
M. Chevreul en 1835.

' Préparation. — On fait un extrait de viande treés con-
centré, on I'étend d'eau, on le précipite par le sous-acétate
de plomb et l'on filtre. Le liquide clair est traité parihy-
drogene sulfuré, puis évaporé dans le vide et la solution
concentrée ainsi obtenue est abandonnée a elle-méme pen-
dant plusicurs mois, Les petits cristaux qui se forment
sont recueillis, lavés. séchés et purifiés par une nouvel! e
cristallisation dans ['eau.

Propriétés. — La créatine se présente en prismes rhom-
boidaux obliques, limpides et brillants. Elle renferme a
cet état de l'eau de cristallisation qu’elle perd quand on
I'expose pendant un temps suffisant 4 la température de
100°. Elle devient alors opaque. Cette quauntité d'eau de

cristallisation s'éleve a 12,47 0/0.
Sa saveur est amére etacre. Elle sedissout dans 75 pac-
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ties d'eau froide; eile est trés sojuble dans 1'eau bouillante
qui la laisse cristalliser par refroidissement sous forme de
fines aiguilles brillantes et dures. Elle est peu soluble
dans l'alcool absolu. L’éther et les autres dissolvants hy-
drocarbonés n'en dissolvent pas trace.

La créatine est sans action sur le tournesol. Sa solution
aqueuse s'altére rapidement 4 l'air én se couvrant de moi-
sissures qui prennent en peu de tempsun complet déve-
loppement.

Elle se décompose avec une grande facilité. L’action
d'une température supérieure a400°, surtout en présence
de I'eau, suffit déja pour la transformeren créatinine. En
présence de ’eau de baryte 4 I'ébullition, elle fournit un
mélange de sarcosine et d'urée (Liebig).

C*H'Az' 0' 4 H' O* = C*H' AzO* 4 C'H' AZ' O

En méme temps que ces deux produits, il se forme de
I'acide carbonique, de 'ammoniaque et de la méthylty-
dantoine. |
- En présence des acides, la créatine donne de la créatie
nine en perdant H*O%.

C'H'Az? 0! = H!0' = C'H' AZ'O?

Lorsqu'on la fait bouillir en présence d'oxyde mercuri-
que, elle fournit de I'oxalate de méthyluramine et du mer-
cure métallique.

L'hypobromite de soude la décompooe entiérement a
froid, tandis que le permanganate de potasse, a chaud,
n'en dégage que le tiers de son azote. Le peroxydede
plomb la décompose trés difficilement et seulement par
une action prolongée a chaud.

Les solutions de créatine sont précipitées par le nitrate
acide de mercure sous forme de flocons blancs,

TR § IR T PR
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L'azotate d'argent et le sublimé corrosif ne produisent
seuls aucun précipité; mais en présence de la potasse, on
obtient un précipité soluble dans un excés de potasse et
peu de temps aprés, la liqueurse prend en une masse géla=-
tineuse transparente, de telle sorte que ’on peut retourner
le vase danslequel se fait I’essai sans rien renverser. Cette
réaction donnée par M, Engel comme caractéristique de la
créatine réussit encore mieux avec l'azotate d'argent. Dans
ces conditions, la masse gélatineuse se fluidifie immédia-
tement a chaud et aprés quelguesheures & froid,

Le chlorure de zinc en solution alcoolique ne précipite
pes une golution de créatine absolument pure. Mais la pré-
sence d'une tres petite quantité de-créatinine détermine
peu a peu la précipitation d’'un chlorure double de zinc et
de créatine () en méme temps que celle du chlorure double
dezinc et de créatinine. Les deux précipités présentent les
mémes caractéres et 1’on ne peutretirer du précipité total
quede la créatinine. La présence de ce dernier corps sem-
ble entrainer, dans une solution de chlorure de zinc, la
transformation dela créatine en créatinine (G. Pouchet).

Le chlorurede cadmium donne également naissance dun
composé double facilement soluble. o

A T’ébullition la créatinedissout une certaine proportion
d’'oxyde de mercure, Dessaignes qui observa le premier ce
caractére, n’a pas poussé plus luin ses recherches. M, En-
gel a étudié les composés métalliques de la, créatine, créa=-
tine argentique et créatine mercuriqué, précipités blancs
qui se produisent comme il a été dit plus haut, en traitant
par l'azotate d'argent ou le chlorure mercurique une solu=
tion froide de créatine et en ajoutant peud peude la po=
tasse, | '

L'existencede ces combinaisons permet de tixer définiti-
vement la fonction chimique de la créatine et de la consie
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‘dérer comme une amide. La fagondoht elle se comporte du
reste en présence des acides étendus appuie encore cette
hypothése.
Lorsqu’on abandonne dans le vide une solutlon de créa«
tine en présence d’un acide étendu, on obtient des combi~
naisons salines trés mstables et& réactlon fortement acide,

Synthese. — La synthése de la créatine a été effectuée en
faisant réagir la cyanamide sur la sarcosine (Volhard),
Baumann a préparé la créatine en substituant ’alanine
a la sarcosine dans la réaction précédente, M. Griess
a préparé une créatine aromatique et M. Engel la tau-
rocréatine en faisant réagir la cyanamide sur lataurine,
~ Le grand nombre de cornposés qu'il est possible de for-
mer dans de telles conditions a fait donner le nom généri-
rique de créatines & toute une classe de corps résultant de
'union des éléments de la cyanamide & ceux des divers
glycocolles. | |

' Formation.— La créatine est un des principes constitu-

tifs normaux de 'organisme. Oa la trouve dansle liquide
des muscles lisses et striés de tous les animaux, dansle
liquide des faisceaux contractiles, la masse cérébrale, le
tissu nerveux, le sang, le liquide amniotique et parfois
aussi dans l'urine, problablement 4 la suite de I'hydrata-
tionde la créatinine, Elle existe dans ces diversmilieux a
1’état de dissolution, mais on ignore jusqu’a présent si c’est
A I'état de combinaison saline.

Elle est bien un des produits de transformation du tissu
musculaire puisque son excrétion parl’urine devientmaxi-
mum 3 la suite d'une nourriture exclusivement composée
de viande. Chezl'homme 4 la suite d'un régime végétal
du chez les herbivores, la créatine ne se rencontre plus
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dans l'urine. Nous devons dire gque nous ne connais=
sons pas les termes intermeédiaires de cette transforma-
tion, pas plus que les premiers produits de dédoublement
delafibre musculaire destinés & produire ultérieurementla
créatine,

Dans son passage A travers l'organisme, la créatine se
transforme en créatinine et en urée. Le tissuy rénal semble
étre le siege de cette métamorphose,

CREATININE.

La créatinine C*H” Az* 0%, a été découverte par Liebig
dans l'urine (Ann. de chim. (3), t. XXIIIL, p. 246). Ainsi que
nous 'avons vu précédemment elle peut provenir de la
creatine par élimination de H*O%,

Préparation, == On traite par une solution de chlorure

decalcium contenant un excésde chaux,del'urine évaporée
au huitieme de son volume. Lé liquide filtré est additionné

de chlorure de zinc neutre, Le précipité qui s'est formé
plusieurs jours aprés est porté & I'ébullition avec de I'hy-
drate d'oxyde de plomb. On filtre, on traite le liquide par
le noir azimal, on évapore & sec et l'on reprend le résidu
parl'alcool qui laisse déposer la créatinine,

Propriétés. — A l'état pur, le créatinine se présente en
parallélipipédes obliques a base rhombe, incolores, bril-
lants, d'une saveur alcaline et amére, mon wvolatils.
Cescristaux sonta peu prés insolubles dans 1'éther, assez
solubles dans l'alcool bouillant qui les laisse recristalliser
en partie par le refroidissement, trés solubles dans 1l'eaun
bouillante et solubles dans 11 parties et demie d’eaufroide,
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Cette sojution bleuit fortement le papier rouge de tour-
nesol, déplace I'ammoniaque des sels ammoniacaux et
forme avec les sels de cuivre des combinaisons doubles
cristallisables, d'une belle couleur bleue.

En présence des acides, la créatinine forme dessels dé-
finis bien cristallisés. ,

Le chlorhydrate de créatinine que I'on obtient en pris-
mes transparents ou en tables rhomboidales fournit des
sels doubles avec les chlorures d'or et de platine. Le chlo~
rure double de platine et de créatinine se présente en ai-
guilles prismatiquesrouge orangé, facilementsvlublesdans
F'eau et moins solubles dans 'alcool. Le chlorure double
d'or et de créatinine est soluble dans I'alcool etl'eau bouil-
lante et moins soluble daas 1'alcool. Le chlorure double
d’or et de créatinine est soluble dans I’alcool et 'eau bouil-
lante, mais difficilement soluble dans 1’eau froide. '

La combinaison formée par le chlorure de zinc et la
créatinine C* H7 4z20*Zn Cl est une des plus importantes
surtout au point analytique. Ce composé serten effet & la
determination qualitative et au dosage de la créatinine. Il
est formé d'une masse d'aiguilles wicroscapiques groupées
en petits granules ovoides que l'on obtient facilement en
traitant unesolution agueusz moyennement concentrée de
créatinine par une solution alcoolique sirupeuse de chlo-
rure de zinc parfaitementneutre, Le chlorhydrate de créa-
tinine (ainsi que les autres sels)ne précipite pas directe-
ment : on doit ajouter alors del'acétate de soude pour
obtenir la combinaison double citée plus haut.

Ce précipité apresque toujours une couleur jaunétre ; il
est résistant, craque sous la pression d’une baguette de
verre et sa forme est caractéristique dela créatinine. 1l est
trés peu soluble dans l'eau froide et complétement insolu~

ble dans l'alcool.
Moissan. 25
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On en isole la créatinine en le faisant bouillir avec de
- Veau en présence d’hydrate de plomb récemment précipité,
La solutionaqueuse filtrée est évaporée a sec aubain-marie,
puis reprise par I'alcool & 95° bouillant, qui laisse cristalli-
ser par refroidissement la plus grande partie de la créati-
nine.

La créatinine abandonnée pendant un certain temps en
solution aqueuse en présence d'un alcali (baryte, chaux,
potasse, soude) fixe les élémentsde l'eau et se transforme
partiellement ou en totalité en créatine. Le méme phéno-
nomeéne se produit quand on décompose le chlorure double
de zinc et de créatinine par le sulfhydrate d'ammoniaque,

Soumisea I’ébullition en présence des oxydants et parti-
culierement de I'oxyde de mercure, elle se transforme en
méthylguanidine C*H* Az* (C* H'Az*) (Dessaignes).

GUANINE.

Préparation. — La guanine C'® H* Az*O? a été décou-
verte en 1844 par Unger (Ann. de Poggend., t. LXV,
p. 222) dans le guano; elle a surtout été étudiée par
Strecker. On rencontre cette substance dans diverses ma-
tieres animales, notamment dans les excréments d’une
araignée commune dans les jardins (I'Epeira Diadema),
excréments qui en sont presque exclusivement formés,
(F. Will et Gorup Besanez, Ann. der chem. und pharm.,
t. LVIII, p. 15.) '

On prépare ordinairement la guanine en traitant a
’ébullition du guano par un laitde chaux jusqu'a ce qu'on
observe une coloration verte. On filtre alors, puis on pré-
cipite par un acide, la guanine se dépose en méme temps
qu'une égale proportion d'acide urique, on reprend le
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précipité par 'acide chlorhydrique concentré quine dissout
que la guanine : cellesci peut &tre alors précipitée par
I'ammoniaque. |

Le guano renferme environ 6 p. 100 de guanine.

Propriétés. — La guanine pure constitue une masse d'un
blanc jaunatre, facile a pulvériser, formée par ’agglomé-
ration de petits grains amorphes, Elle est presque inso-
luble dans l'eau, tout 4 fait insoluble dans |’alcool et
I'éther, soluble dans les acides et surtout dans les alcalis.
Elle supporte sans décomposition une tempétature de 200°,

Lorsqu'on la soumet & 'oxydation, elle donne des pro-
duvits variables avec la nature des agents d’oxydation.

L'acide nitrique concentré fournit, aprés évaporation
de l'acide, une masse jaune orangé renfermant de la xan-
thineet de la nitroxanthine, Cette masse devient rouge
orangé en présence des alcalis a froid, et violet pourpre, si
I'on soumet le mélange 4 I'action d’une température de 80
a 100°. Cette réaction colorée est commune & la guanine, A
la sarcine et 4 la zanthine qui donnent, en présence de
'acide azotique, les mémes produits de transformation.

Une solution azotique de guanine soumise &4 {'action d:
Pacide nitreux donne également naissance & un mélange
de xanthine et de nitroxanthine (Strecker).

C' HY A2* O® + Az 0%, HO = CYH' Az40* + H*O* + A2

e e R SRR Wauue | S
Guanine. Xanthine,

Le permanganate de potasse transforme la guanine en
urée, acide oxaiique et oxyguanine, Ce dernier corps se
produit en plus grande quantité quand on effectue l'oxy-
dation au sein d’une liqueur alcaline (Kerner).

L'oxyguanine est une substance amorphe d’un blanc
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rougedire, insoluble dans l'eau, 'alcool, 1'éther, soluble
dans les alcalis et dans les acides, mais incapable de
donner avec ces derniers des sels cristallisés.

Si l'on additionne peu & peu de chlorate de potasse en
poudre une solution de guanine dans I'acide chlorhydrique
étendu de la moitié de son volume d’eau, il se forme un
mélange d'acide parabanique, de guanidine, d'une petite
quantité de xanthine en méme temps qu'il se dégage de
acide carbonique (Strecker). Ces réactions rattachent la
guanine au groupe urique.

La guanine jouit de propriétés basiques assez nettes:
elle forme avec les acides deux séries de sels bien définis
et cristallisés, et son chlorhydrate est susceptible de
donner des sels doubles avec plusieurs chlorures métalli-
ques.

Ce chlorhydrate constitue de fines aiguilles jaune clair
qui se déposent par le refroidissement de la solution lors-
quon dissout la guanine dans I’acide chlorhydrique con-
centréd, Ce sel perd tout son escide a 200°. On connait un
chlorhydrate acide contenant deux équivalents d'acide
chlorhydrique pour un équivalent de guanirne.

11 existe également des chlorures doubles de guanine et
de cadmium, zinc, mercure, platine. Ce dernier forme de
petits cristaux orangés, solubles dans l'eau bouillante.

La guanine donne égalemenl des combinaisons trés
instables avec les alcalis.

['azotate d'argent ajouté a une soluti:n d'azotate de
guanine donne naissance a un précipité blanc floconneux,
soluble dans 'acide azotique bonillant a 1,20 de densité, et
cristallisant en fines aiguilles par le refroidissement.

M. Stefano Caprinica a donné, pour reconnaitre la gua-
nine, les réactions suivantes dont la netteté nous parait
laisser beaucoup a désirer.
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{o L’acide picrique produit dans la solution chaude de
chlorhydrate de guanine un précipité qui se dépose tantét
rapidement, quelquefois lentement, presque insoluble dans
I'eau froide et peu soluble dans V'eau chaude.

2° Le chromate de potasse donne un précipité orangé
dans les solutions concentrées et chaudes.

3° Le ferricyanure de potassium, dans les mémes condi-
tions, forme un précipité qui se dépose pendant le refroi-
dissement.

HYPOXANTHINE OU SARCINE.

La sarcine C'® H* Az* O* forwse une poudre blanche,
constituée par un amas d'aiguilles cristallines ; elle offre
beaucoup d’analogies avec la xanthine: on peutla chauffer
& 150° sans qu’elle subisse de décomposition.

Au deld de cette température, une partie de la sarcine
se sublime, tandis que l'autre se décompose en donnant
entre auires produits du cyanure d’ammonium.

Eile est assez facilement soluble dans I’au bouillante,
qui la laisse déposer en flocons blanchatres par le refroi-
dissement, peu soluble dans I'eau froide, d'ou elle se
sépare par évaporation lente sous forme d'écailles mica-
cées, et presque complétement insoluble dans l'ulcool.
Elle se dissout facilement dans les alcalis et les acides
dilués, et peut donner avec ces deux classes de corps des
composés définis. .

Les acides les plus faibles se séparent aisément de secs
solutions alcalines. Son pouvoir basique est plus faible
que celui de la guanine et fort peu supérieur a celui de la
xanthine. Ses sels cristallisent facilement. Son chlo-
rhydrate constitue des cristaux affectant souvent la
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forme de pierres a aiguiser comme les cristaux dacide
urique, ou bien des groupes d’étoiles formées par la réu-
nion de ces cristaux fusiformes. Ce sel se dissout facile-
ment dans 'eau bouillante et doane avec le chlorure de
platine un chlorure double cristaliisé en fines aiguilles,
jaune orangé, trés peu soluble dans l'eau froide.

L'acide azotique concentré et bouillant oxyde la sarcine
et le transforme en xanthine., L’

vaporation ménagée du
mélang

e acide fournit une masse Jaune o¢rangé se com-
portant comme il a déja été dit pour la guanine.
L'acide nitrique étendu donne un azotate crist

allisé en
gros prismes courts tronqués au sommet, ou (

par évapo-
ration rapide) en petites sphéres formées d’aiguilles réu-
nies autour d’un noyau central. L’acide phosphomolyh-
dique donne dans la solution de ce sel un précipité jaune
dense, soluble dans |'acide azotique bouillant et cristallj-
sant par le refroidissement en cubes microscopiques,
L'azotate d'argent donne également un précipité soluble
dans l'acide azotique bouillant et cristallisunt par le refroi-
dissement en fines aiguilles.

Les proprietés chimiques de lasarcine et de la xanthine
présentent d'ailleurs beaucoup d'analogies, et ce n'est
gucre que pav la réaction suivante, permettant leur sépa-
ration, qn'il est possible de les distinguer,

En ajoutant de 'azotate d’'argent & une solution ammo-
ntacale desarcine et de xanthine, on obtient un précipité

floconneus blanc renfermant une combinaison de chacun

de ces corps avec l'argent. L'acide azotique bouillant
dissout ce mélange, et la combinaison argentique de sar-
cine ui st la moins soluble cristallise la premiére pen-
dant le refroidissement, tandis que la combinaison argen-
tigue de la xanthine ne se dépose qu’au bout d'un certain
temps, quelquefois seulement apres plusieurs jours,
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L'acétate de cuivre donne, surtout par 1'ébullition, un
précipité gris verdéatre dans les solutions de sarcine.

Sil'on chauffe doucement de lasarcine avec de 'eau de
chlore et une trace d’acide azotique jusqu'a cessation de
dégagement gazeux, puis qu'on évapore 4 sec au bain-
marie, on obtient un résidu blanc qui, exposé dans une
atmosphére d'ammoniaque, se colore en rouge.

Cette réaction serait caractéristique, d’aprés Weidel.

XANTHINE,

La xanthine C*°H*Az'O* a été découverte par Marcet,
étudiée par Liebig et Waehler et ensuite par Scherer, puis
par Streker.

Ce corps n'est pas susceptible de former des cristaux
définis. On peut I’obtenir en écailles cristallines blanches,
d’aspect légérementnacré, par évaporation lente de sa so-
lution aqueuse : elle se sépare de cette solution bouil-
lante en flocons d'un blanc jaunatre qui, une fois secs,
offrent I'aspect de 1a cire.

Précipitée par 1’acide acétique d'une solution ammonia=
cale, elle fournit une poudre blanche, extrémement terne,
qui, aprés dessiccation, se présente au microscope sous
forme de grains trés facilement friables, affectant quelque-
fois la forme sphérique de la leucine impure.

Elle est extrémement peu soluble dans I'eau, insoluble
dans ’alcool et 1’éther, facilement soluble dans les acides
et les alcalis.

On peut la chauffer jusqu’a 150° sans gqn'elle s'altere.

Au dela, elle se décompose sans fondre en donnant di-
vers produits encure mal étudiés; parmi lesquels on a
signalé le cyanure d’ammonium,
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D’aprés MM. Scherer et Reineck, I'amalgame de sodium
la transformerait en sarcine,

Les acides faibles, méme l'acide carbonique, la précipi-
tent de ses solutions dans les alcalis.

Les solutions de xanthine dans les divers acides forts
sont susceptibles de fournir par évaporation ménagée des
sels bien définis et cristallisés.

Le chlorhydrate peut former des octatdres & base
curree, tronqués sur les angles latéraux, mais, le plus sou-
vent, ces cristaux sont constitués par des masses ar-
rondies ou des tables hexagonales. Ce chlorhydrate ne
donne pas de sels doubles en présence des chlorures de
platine et d'or. Il est difficilement soluble dans Veau
bouillante, plus soluble dans I’eau acidulée froide, décom-
posable par I'eau en exces.

L'azotate s'obtient en dissolvant la xanthine dans de
'acide azotique étendu a 4.1 de densité et évaporant len-
tement la solution, Il constitue des cristaux pri'smatiques
assez mal définis, groupés en étoiles ou formant des
mamelons grenus.

La dissolution de la xanthine dans 'acide azotique con-
centré (et mieux fumant) donne naissance & uncorpsjaune
orangé qui est de la nitroxanthine, identique avec lecom=
poseé jaune orangé qui prend naissance dans l'action de
Pacide nitreux sur la guanine en solution azotique.

L’acide phosphomolybdique donne dans les solutions
d’azotate de xanthine un précipité jaune abondant, solu-
ble dans l'acide azotique étendu et bouillant.

Les azotates d’argent et de mercure donnent également
des précipités solubles dans I'acide azotique & chaud.

Le suifate de xanthine forme des paillettes cristallines
décomposables par |'eau.

Les solutions ammoniacales de la xanthine précipitent
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par l'azotate d’argent, 'acétate de plomb, 'azotate et l'acé.
tate mercurique, l'acétate de cuivre et les chloruresde
zinc et de cadmium en solutions ammoniacales.

Bouillie avec de la baryte caustique, la xanthine se con-
vertit en un composé peu soluble formé d’équivalents
égaux d’hydrate de baryte et de xanthine. :

La combinaison argentique (obtenue avec la solution
ammoniacale de xanthine et 'azotate d’argent) chauffée a
400° avec de I'éther méthyliodhydrique donne un composé
cristallisé, la diméthylzanthine isomérique avec la théo-
bromine (Strecker),

Les solutions aqueuses saturées a froid de xanthine pré-
cipitent parlechlorure mercurique et 1'azotate d'argent.

Les acétates de plomb ne donnent pas de précipité.
L’acétate de cuivre ne donne rien & froid: par I'ébullition
du mélange, il se précipite des flocons d’un vert jaunétre,
combinaison de xanthine et d’'oxyde de cuivre,

La xanthine dounne, sous 'influence de l'acide azotique
puis des alcalis, la méme réaction colorée que la guanine
et la sarcine; ces dcux derniers corps se transforment
en effet en xanthine par I'action de 1'acide nitrique.

Sil'on verse sur une petite quantité de xanthine solide
un peu de chlorure de chaux, puis une a deux gouttes de
soude caustique, il se forme autour de la masse solide une
zonecolorée en vert dont la teinte passe ensuite au brunet
disparaitau bout de peu de temps.

Ainsi que nous l'avons vu plus haut, Strecker a obtenu
un isomére de la théobromine. .

Fischer plus heureux est parvenu a transformer la xan-
thine en théobromine (Chemische Gesellschaft, 1882, p. 453).
Or, comme la caféine elle-méme dérive synthétiquement
de cette derniére par addition de méthyle, on peut dire que

Moissan. 26
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la caféine a été faite de synthése en partant de la xan=
thine,

On transforme la xanthine en théobromine en traitant
son sel de plomb par de I'éther méthyliodhydrique ; il se
fait de l'iodure de plomb et de la théobromine C*H?®Az'0*
identique au produit naturel. Cette théobromine artifi-
cielle a donné un dérivé argentique qu'on a transformé

a son tour en caféine par I'éther méthyliodhydrigue.
La théobromine a été regardée comme étant de la dimé-

thylxanthine et la caféine de la triméthylxanthine; ces
corps se rattachent ala guanine et 4 la sarcine. Un aper-
¢oit déja la possibilité de faire de la caféine en partantdu
guano.

Il existe au point de vue physiologique la plus grande
analogie entre la guanine, la sarcine etla xanthine. Aussi
est-il presque toujours constant d’observer la présence
simultanée de ces trois corpsdans les organes et les liqui~
des de secértion ou d’excrétion dans lesquels on les a si~
gnalés,

L.es travaux exécutés a propos de ces composés par dif-
férents auteurs prouvent en effet que, sous l'influence des
oxydants, la guanine et la sarcinese transforment en xan-
thine. Mais jusqu’a présent la transformalion de la xan-
thine en urée et acide urique, quoique presque certaine,
n'a pas encore puétre effectuée.

MM. Scherer et Reinack ont seulement réussi & trans-
former 'acide urique en un mélange de sarcine et de xan-
thine sous l'influence de I’amalgame de sodium .

Ces composés de méme que la carnine, qui les accompa-
gne dans la grande majorité des cas, doivent étre considé-
rés comme des produits de désassimilation incompléte et
de transformation intermédiaire des albuminoides.
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carNiNe CUHBA Z:00,

Ce corps est jusqu'a présent peu étudié. Il se présente
sous forme de lamelles cristallines microscopiques, incoe
lores, d'une odeur de viande grillée, trés peu solubles dans
I'eau froide, facilement solubles duns 1'eau bouillante,
insolubles dans Y'alcool et I'éther. Il est neutre aux réactifs
colorés; sa saveur, d’'abord nulle, est ensuite 4pre et
amere.

La chaleur le décompose en donnant des produits vo-
latils cyanogénés et un charbon azoté, trés difficile &
briler,

La carnine esl assez stable en présence des divers réac-
tifs. L'eau de baryte bouillante ne Yalt¢re pas. Les acides
étendus donnent des sels cristallisables, L'acide azotique
concentré la transforme 4 ’ébullition en azotate de sar=-
cine, puis dexanthine : 'eau de brome donne du bromhy-
drate de sarcine et finalement de la xanthine. Elle différe
d’ailleurs de la sarcine par les éléments de l'acide acé-
tique, '

Son chlorhydrate forme de fines aiguilles brillantes,
assez solublesdans l'eau. Il donne avec le chlorure de pla-
tine un chlorure double, formé de petits mamelons micros-
copiquesjaune d’or.

I.e sous-acétate de plomb précipite abondamment (pré=-
cipité bleu, floconneux) les solutions de carnine,

1’azotate d’argent donne un précipité blanc, floconneux, .
inaltérable 4 la lumiére, insoluble daas I’acide azotique et
’ammoniaque.

En présence de I’eaude chlore, de I'acide azotique et de
I’ammoniaque, 1a carnine donne la méme réaction que la
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sarcine par suite de la transformation en ce dernier
corps.

On ne connait encore ancune expérience qui établisse
avec certitude la production de la carnine aux dépens des
matiéres albuminoidss. Toutefois, M. Schiitzenbzrgsr a
signalé sa présencedans l'extrait de levire digérée.

GUANIDINE,

La guanidine C*H’Az%a été obtenue par Strecker dans la
réaction que nous avons rappelée plus haut, mais depuis
on a fait sa synthés¢ par diverses méthodes et on a été
amené a la considérer comme une triamine du carbone.

Hofmann a obtenu la guanidine en faisant réagir I'am-
moniaque sur |'éther carbonique tétralcoolique.

CO{(C*H’0)'+ 3 AzH? = C'H*® Az* 4 4C*H* O,

G. Bouchardat en faisant réagir le gaz chloroxycarbo-
ni .2 sur 'ammoniaque a obtenu la guanidine en méme
tem:s que l'acide cyanuriques l'acide mélanurique et
Furée.

. Erlenmeyer I'a obtenue en chauffunt en vase clos eten
présence de l'alcool de la cyanamide et du sel ammoniac.

- Enfin la guanidine peut étre préparée en trés grande
abondance au moyen du sulfocyanate de guanidine.

Le sulfocyanate d'ammoniaque soumis & la distillation
seche subit une série de réactions successives qui aboutis-
sent 4 laformation du sulfocyanate de guanidine : celui-ci
est en quelque sorte 'unique résidu de la distillation
quand on opére & 180°-185° et qu'on soutient cette tempéra-
ture pendant au moins 24 heures.

Le sulfocyanate d'ammonium chauffi se transforme en



sulfucaibamide ou sulfo-urée, C'est la réaction du cyanate

am monigue donnant J’urée

t
Ctazsh AzR' = C' st f AZE

la sulfo-urée a son tour donne de la cyanamide et del'hy-
drogéne sutfuré.

cs A2H i o crazm

Sulfo-urée, Cyanamide.

o’

Or la cyanamide et le sulfocyanate d'ammoniaque réa-
. gissent et donnent le sulfocyanate de guanidine,
CtazS, AzH' - CCAZ H =C' Az 8P H,C' H® A

hﬁ_—-’ v h“ -
Sulfocyanate

de guanidine.

De ce sulfocyanate on peut extraire la guanidine par
double décomposition ou par l'action de l'acide azotique
concentré qui forme de l'azotate de guanidine et détruit ou
chasse 'acide sulfocyanique (Jousselin).

La guanidine est une base solide, mais facilement déli-
quescente, tres caustique et capable d’absorber directe-
ment 'acide carbonique de l'air,

Cette base forme divers sels bien cristallisés, particulie-
ment le carbonate qui cristallise en volumineux octaédres
appusrtenant au systéeme quadratique.

On a publié dans ces derniers temps un trés grand nom-
bre de mémoires sur Jes dérivés substilués de la guani-
d ne, particulierement sur les dérivés phénylés.

CAFEINE,

La ca féine est un produit appartenant au groupe uri-
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que; elle est identique avec la théine qu'on avait prise un
instant pour une nouvelle substance ; on peut V'extraire du
thé, du café duthé du Paraguay, du guarana, etc. Elle a été
découverte par Robiquet et Boutron (Journal de pharm.,
t. XXIII, p.108).

La caféine est identique 4 la méthylthéobromine prépa-
rée au moyen de I’éther méthyliodhydrique et de la théo-
bromine extraite du cacao. Cette synthése partielle est
due 4 Strecker.

La caféine C'*H"Az'O* differe donc de la théobromine
par C*H® en plus; de méme la théobromine ne differe de la
xanthine C'°H*Az*0* que par une quantité de méme ordre
CiH*, |

On a décrit de nombreuses méthodes de préparation de
la caféine; parmi elles dsux surtout nous paraissent recom-
mandables par leur simplicité.

L’une consiste 4 faire un mélange intime de chaux etde
poudres de thé ou de café et & 'épuiser par I'alcool, I'autre

a épuiser par le chloroforme une poudre de thé maintenue
humide afin de retenir le tannin.

Le café donne environ 0,5/, de caféine par ces mé-
thodes.

Par l'action de la potasse la caféine se convertiten caféi-
dine.

C**H™ Az O 4~ H! 0! = C! 0* 4~ C" H" Az} O1,

. * Une partie dela matiére subit une autre transformation
et donune de la méthylamine.

Lesrelations de la caféine avec la série urigue sont éta-
blies par la nature des produits d'oxydation.

Sous I'influence de I'acide azotique, la caféine se trans=
fcrme en acide diméthylparabanique, et pai‘ P'action du
chiore on a du chlorure de cyanogéne etde la tétraméthyl-
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alloxantine; chauffée avec de la chaux sodée, elle fournit
du cyanure de sodium, ce qui distingue la caféine des véri-
tables alcaloides et la rattache 4 la série cyanique,

On connafit un assez grand nombre de sels de caféine
cristallisés, mais ils sont en général peu stables,

Dans ces derniers temps, M. Fischer a publié de nom=
breux mémoires sur la constitution de cette substance et

en a finalement donné une formule schématique extréme-
ment compliquée.






DEUXIEME PARTIE

Recherche, dosage et emploi pharmaceutique
des principaux composés de la série cyanique.

ACTION TOXIQUE DE L'ACIDE CYANHYDRIQUE.

Jusqu'a I'tmportant mémoire de M. Armand Gautier
sur les nitriles des acides gras, I'acide cyanhydrique était
regardé comme un poison terrible, agissant avec une rapi-
dité foudroyante. Qu'il nous soit permis de citer sur ce
sujet les expériences de M. Gautier : « L’acide cyanhydri=
que est un violent tétanique, mais son action sur les cen=-
tres nerveux n'a pas la rapidité que ’on pense. Cette con-
sidérationdoitdonner plusd'assurance dans le maniement
de ce corps. Un lapin, auquel j'avais placé deux gouttes
d’acide cyanhydrique anhydre sur 'eeil, est resté frappéde
mort pour tous les assistants au bout de quelques secous-
ses tétaniques; deux & trois minutes apres, en lui insuf-
flant de I'air chargé de chlore dans les poumons, produi-
sant la respiration artificielle, et lui faisant avaler un peu
d’'eauv chlorée, on I'a vu revenir a la vie.

« On peut s’habituer & respirer de l'air fortement charge
de vapeurs cyanhydriques, non sans en ressentir du ma-

laise et de la lassitude, mais sans graves accidents.
Moissan. 27
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« Je pourrais citer d'autres personnes que moi qui ont
acquis pour ce corps une grande iolérance.

« 'inhalation de ces vapeurs produit lirritation de la
gorge et de la toux; au bout de quelques instants, une las-
situde musculaire, quelquefois douloureuse, surtout dans
les avant-bras et dans les bras, en méme temps qu’un sen-
timent de constriction pénible & la région temporale, de
Pabattement et de la chaleur plutdt que du froid, avec ac-
célération du pouls; enfin, quelquefois la lourdeur de la
rate et du coeur,

« On perd peu & peu la perception de I'odeur réelle de
I"acide cyanhydrique, mais on reconnait toujours ce corps
a un sentiment d’amertume et de constriction de la gorge ;
onn’a jamais eu avec lui de nausées comme avec les carby-
lamines,

« SiJon a regu sur la mainun courant un peu continu
d’acide cyanhydrique en vapeur, ou si 'on a manié ce
corps 4 l'air quelque temps, on a comme un sentiment de
paralysie ou plutdt d'inaptitude et de faiblesse des mus-
cles extenseurs de ceite main. Quand on recoit sur la lan-
gue un courant d’acide cyanhydrigue mélé d’air, on per-
¢oit une légére sensation de chaleur et d’amertume, en
méme temps qu’il se produit presque aussitdt, autour du
point atteint, une sorte d’anesthésie ou de sentiment moins
net de 'organe,

« Il n’y a presque aucun danger a recevoir 1'acide cyan-
hydrique anhydre sur la peausaine.

« J'en ai regu sur les mains, sur la face, sur les lévres,
sans en éprouver la moindre impression, a la condition de
se laver a l'eau froide immédiatement,

« [’acide cyanhydrique anhydre, en pénétrant dans une
coupure de la peau, produit l'effet d’un acide ordinaire ; on
y ressent comme un bruissement, du sans doute & sa ra-
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pidité de volatilisation, mais, méme dans ce cas, en lavant
rapidement la plaie & 1’eau ou mieux 4 'eau de chlore, et
respirant vivement celle-ci, on évite tout accident. On voit
qu’'on a beaucoup exagéré les dangers que fait courir ce
corps, jai pu faire quelquefois les mémes observations sur
d’autres personnes, et I’on peut dire que les effets immé=
diats laissent toujours le temps d’agir utilement pour les
combattre, et se dissipent au bout de quelques heures,

« Il n’en est pas de méme des accidents chroniques,

« Ceux-ci sont de deux sories : I'acide cyanhydrique agit
sur le ceeur et sur les muqueuses de la gorge.

« On acquiert par le maniement continu de I'acide cyan-
hydrique, d’abord une sensativn de géne précordiale, puis
irritabilité du cceur, et la tendance aux palpitations, Il
serait dangereux de ne pas s'arrater de temps en temps. »

L’auteur de cette these a eu 'occasion d’étudier aussi sur
lui-méme P’action lente de la vapeur d’acide cyanhydrique.
Ayant préparé trois ou quatre fois de 'acide cyanhydrique
pur, et ayant manipulé d’une fagon continue, pendant plu-
sieurs semaines, des cyanures alcalins, nous avons éprouvé
une lassitude générale trés accentuée, des céphalalgies in-
tenses et enfin des palpitations. Une semaine de repos a
suffi pour dissiper tous ces accidents.

EMPLO! MEDICAL DE L'ACIDE CYANHYDRIQUE,

L’acide cyanhydrique et les cyanures sont assez souvent
employés en médecine, Les formes pharmaceutiques sous
lesquelles on administre l'acide cyanhydrique sont tres
nombreuses. La forme type est l'acide cyanhydrique dit
médicinal. Cet acide est préparé de fagon A contenir une
partie d'acide anhydre pour neuf parties d’eau. l.e sirop

| I A IR
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cyanhydriquedu codexrenferme pour 199grammesde sirop
du sucre 1 gramme de cet acide médicinal. Une cuillerée a
bouche de 20 grammes contient donc 1 décigramme d’acide
meédicinal ou 1 centigramme d’acide anhydre. Le sirop cy-
anhydrique de l'ancien codex renfermait une quantité d’a-
cide cyanhydrique beaucoup plusconsidérable; 10 grammes

renfermaient { gramme d'acide médicinal, proportion évi-
demment trop forte.

L’acide médicinals’administre aussi en potion ; on com-
mence alors, en général, par une dose de3 ou 4 gouttes.
Cet acide est d’une conservation difficile, lorsque 'on n'a
pas employé les précautions indiquées par M. Gautier, et
sur lesquelles nous avons insisté précédemment. S'il est

ancien, on doit s’assurer de son titrage exact, en suivant
un des procédés décrits dans cette these,

Onemploie souvent, au lieu de I'acide cyanhyd rique mé-
dicinal, I'eau distillée d’amandes améres, et surtout l'eau
distillée de laurier-cerise, Cette derniare préparation, plus
facile 4 obtenir que I'acide cyanhydrique, al'inconvénient
d'¢tre d'un dosage heaucoup moins exact. Il est bon, pour
faciliter sa conservation, d'ajouter une goutte d’acide sul-
furique par 50 grammes environ.

La dose usuelle est de 4 grammes.

Les huiles essentielles de laurier-cerise, d'amandes ameé-
res, sont d’un emploi moins fréquent.

Leur activité est beaucoup plus grande; elle wvarie, du
reste, beaucoup suivant les échantilions; on a trouvé dans
I'huile essentielle d’amandes ameéres de 85 (Schreeder) &
14,33 p. 100 (Goppert) d'acide cyanhydrique.

Les feuilles de laurier-cerise, les amandes am éres, sont
parfois données A I'état frais. Pjus rarement on les donne
sous forme de poudre, d’extraits ; ces deux préparations
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sont, du reste, fort défectueuses et ne présentent aucune
constance.

- Les amandes ameéres servent aussi A faire des cataplas-
mes, des pates;ellesentrentdans la composition des loochs
et du sirop d'orgeat. Nous avons insisté déja sur le dédou-
blement de 'amygdaline,

Parmi les cyanures, le plus employé est le cyanure de
potassium. On le donne a l'intérieur & la dose de 0 gr. 05,
A Pextérieur, on I'a souvent employé en solution alcooli-
que, pour imbiber des compresses que ’on applique direc-
tement sur la peau, Dans certains cas, on 'a mis aussi en
contact & 1'état pulvérulent, avec le derme dénudé; son
emploi est alors dangereux, car il produit de véritables
eschares.

Le cyanure de zinc, le cyanure de mercure, le bleu de
Prusse, sont d'un usage beaucoup plus rare. On lesa au-
jourd’hui presque entiérement abandonnés,

L'acide cyanhydrique a été essayé dans beaucoup de ma-
ladies. On V'a préconisé contre les maladies incurables,
mais le résultat n'a pas répondu aux espérances que fai-
sait naitre I'énergie de son action physiologique. Dans la
rage, 'épilepsie, 'e tétanos, le cancer, la phthisie, il a ab-
solument échoué. Il n'en a pas moins une utilitéréelle
comme sédateur du systéme nerveux dans un certainnom-
bre d’affections.

Chez les aliénés, particulitrement chez ceux qui sont at-
teints de manie aigué, il domine la surexcitation et facilite
le sommeil. Il calme la toux, d’origine nerveuse,
comme celle de la coqueluche et celle de 1'hystérie.
Il combat utilement les vomissements nerveux. On 1'a con-
seillé surtout contre'les névralgies. L'application decom -
presses imbibées de cyanure de potassium en solution al-
coolique, parait avoirdonné de bons résultats. Trousseau
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rapporteavoir guéri unesciatique en se servant de cyanure
en poudre.

L'acide cyanhydrique, employé localement, exerce éga=-
lem :nt une action calmante sur les douleurs qui accompa -
gnent certaines maladies de la vue, entre autres le glau-
come et l'iritis. Il apaise les démangeaisons qui rendent si
pénibles beaucoup d'affections cutanées ; c’est un des mejl-
leurs remedes contre le prurit valvaire, Il aurait mame pu
faire disparaitre, suivant certains auteurs, les douleurs
occasionnées par un cancer,

Quant aux autres emplois de Yacide cyanhydrique,
commeanthelminthique, etc ..; & Vemploi du bleu de Prusse

comme fébrifuge, nous ne croyons pas devoir nous y ar-
réter,

RECHERCHE ET DOSAGE DE L'ACIDE CYANHYDRIQUE.

Les empoisonnements par l'acide cyanhydrique et ses
dérivés sont assez fréquents. Sur 541 cas d’empoisonne-
ments observés en Angleterre, en 1837 et en 1838, 31, c'est-
a-dire plus du dix-septieme avaient été causés par Pacide
cyanhydrique ¢t les cyanures. La plupart du temps ces
empoisonnements sont accidentels, Les laboratojres de
chimie, les ateliers de photographie, ont fourni yn certain
nombre de victimes. Enfin, dans quelques cas rares, on a
vusuccomber des enfants qui avaient mangéentrop grande
quantité des amandes de péches ou d'abricots, Les suicides
effectués au moyen de cet agent toxique sont plus communs
que les empoisonvements criminels. L'acide cvanhydrique
et les cyanures n'ont été employés que & fois sur 793 em-
poisonnements criminels observés en France pendant une
période de vingt années, de 1851 a 1871. En présence d'un
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chiffre aussi faible, on peut se demander si, dans un cer-
tuin nombre de cas, I'empoisonnement n’a pas été mé-
connu. Le fait est d’autant plus plausible, que l'on sait
combien les symptémes de l'intoxication par Vacide cyan-
hydrique se rapprochent des symptomes de I'hémorrbagie
cérébrale et de I'hémorrhagie méningée.

La recherche chimique présente, d’ailleurs, des difficul-
tés particulieres. L'acidecyanhydrique est tres volatil, une
faible quantité suffit pour donner la mort, et si la recher-
che ne s'effectue pas dans les premiers jours qui suivent le
déces du sujet, le poison aura eule temps de se volatiliser
et de se décomposer, si bien que 1’expertise n’en décélera
plus Ja moindre trace. Les cyanures, tout én laissant un
délai un peu plus long, ne tardent pas, eux aussi, & se dé-
truire, de telle sorte que, dans la recherche toxicologique
de l'acide cyanhydrigue, on devra toujours operer le plus
rapidement possible.

Les organes sur lesquels portera 'opération vavieront
suivant ce que 'on saura des circonstances qui ont précédé
la mort. Le poison a pu-étre absorbé par deux voies diffé-
‘rentes: par la voie digestive et plus rarement par la voie
pulmonaire. Dans le premier cas, on prendra, de préfé-
‘rence, 'esophage, I'estomac et les premiéres portions de
Vintestin, car la mort ayant eu lieu, en général, trés rapi-
dement . c'est dans ces organes que doit rester la majeure
partie du poison. Dans le second cas, on prendra les pou-
mons et le caur: nn s'attachera aussi a avoir une quantité
notable de sang. '

Il va sans dire qu’il favdra opérer sur les deux sortes
d’organes, quand les commémoratifs n'apprendront pas
d’une facon absolument certaine par quelle voie le poison
a pénétré. |

Les organes enlevés seront ensuite enfermés, jusquau

eyt
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moment de |'analyse chimique, dans des flacons soigneu=
sement bouchés. Pour éviter plus sirement V'évaporation,
Tardieu recommande de- verser dans les flacons une forte
proportion d'alcool 4 90°, et d'sjouter ensuite de I'acide
phosphorique sirupeux, jusqu'a réaction acide.

Il est bon de suspendre, dans les flacons, quelques morc-
ceaux de papier de Schénbein, Ce papier, préparé par im-
mersion de papier non collé, d'abord dans une solution au
millieme de sulfate cuivrique, et ensuite dans de Ja tein~
turede gaiac récente, bleuit en présence de quantités tres
faibles d’acide cyanhydrique. (Bulletin de I'Académie de
médecine, 1. XXXIII, p. 715.)

Ce changement de coloration né dispense pas de recher-
ches ultérieures, car I'ammoniaque , les vapeurs acides,
peuventle produire. Mais il fournit un renseignement plus
précieux que tous lesautresmoyens quel'on aindiqués pour
soupconner la présence de 'acide cyanhydrique,

L'odeur d'amandes améres peut manquer, les lésions
anatomiques que l'on a signalées, ecchymoses sous-pleu-
rales, flaccidité du ceur (l.ecorché et Meuriot. Archives
gén, de méd., mai 1868.), congestion des vaisseaux encée
phaliques, des centres nerveux, rigiditéprolongée ¢Casper,
Traité pratique de médecine légale, Paris, 1868, t. I1.), ne
sont pas de nature caractéristique, et nous croyons que
la réaction de Schonbein constitue un renseignement plus
certain, et qui ne doit pas étre négligé.

Avant de faire l'analyse chimique, on doit prendre une
derniere precaution. Il faut s'assurer que les matiéres
a examiner ne contieonent pas de ferrocyanure de potas-
sium, On s’en rendracompte au moyen du perchlorure de
fer qui donne, avec le ferrocyanure, du bleu de Prusse,
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Cette réaction ne se produisant pas en solution alcaline, on
aura soin, si besoin est, d'acidifier la liqueur A essayer.

Cette précaution est indispensable. Le ferrocyanuren’est
pas vénéneux jd'un emiploi fréquent dans{'industrie, il peut
pénétrer accidentellement dans I'organisme; quelquefois
aussi on I'a donné comme médicament. — Comme dans la
suite de I'expertise il se décomposerait en donnant de I'a-
cide cyanhydrique,on comprend que si l'on ne s’était pas
assuré d'avance de la présence de ce sel on croirait & un
empoisonnement qui n’a jamais existe.

Dans I'immense majorité des cas on ne trouve pas de
ferrocyanure de potassium, On place alors les matieres
simplement additionnées d'eau dans un grand ballon qu'on
chauffe au bain-marie. On peut condenser les vapeurs qui
se dégagent dans un ballon entouré de glace, mais il vaut
mieux les recevoir dans une solution d'azotate d'argent au
huitiéme. L’acide cyanhydrique donne dans cette solution
un précipité de cyanuve d'argent.

L'opération ainsi conduite ne donne de résultat que si
les viscéres renferment de l'acide cyanhydrique ou du cya-
nure d'ammonium décomposable par la chaleur. Avec le
cyanure de potassium on n'obtiendrait rien. On doit done
recommencer l'opération en ajoutant a la massz une cer-
taine quantité d'acide. On fera cette seconde opération
quand bien néme on aurait oblenu un précipité dans la
premiere. 1l peut arriver, en effet, que la personne empoi-
sonnée ait absorbé simultanément de 1'acide cyanhydrique
et un cyanure,

Il arrive plusfréque mment qu'un cyanure partiellement
décomposé dans I'estomac donne par simple distillation
une faible quantité d’acide cyanhydrique, mais ne fournit
tout’acide cyanhydrique qu'il renferme quedanslaseconde
opération,

Moisson, _ 28
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A part ’addition d’acide, cette seconde opération seradu
reste conduite absolument comme Ia Premiére, On ne doit
s'arrlter qu'au moment ou il ne se forme plus de précipité,
On s’assure que la décomposition est compléte en chan--
geaunt la solution argentique.

L'acide cyanhydrique se trouve le plus souvent dans les
derniéres parties de Ia distillation, comme s’il s’était trans-
formé en cyanure double, exigeant, pour &tre décomposé,
une action plus énergique. Sokoloff prescrit 'imprégnation
des matiéres avec une eau fortement acidulée par I'acide
sulfurique et la distillation au bain-marie pendant 2 & 3
jours, ou au bain de sable pendant 24 heures. Dans ce
dernier cas on doit remplacer Ieau qui a distillé, Le liquide
condensé est saturé par Ja potasse, le soufre est éliminé
par l'acétate de plomb, et I'acide prussique est isolé par
I’azotate d'argent. |

Sorokin estime que la distillation ne s uffit pas toujours
pour provoquer l'élimination de l'acide cyanhydrique et
que des résultats négatifs ne permettent pas d’affirmer
I'absence de cet agent; il préfere expulser I'acide cyanhy=-
drique par un courant d’acide carbonique qui le déplace et
Ientraine suivant les observations de M M. Naudin et de
Montholon. Le gaz est dirigé dans une solution d’azotate
d'argent,

Sil'on a trouvé dans les viscéres a examiner du ferro-
cyanure de potassium, I'expertise est plusdifficile, La pré.
sence de ce sel ne prouve pas qu’il n'y ait paseu empoison-
nement. Comme on doit en médecine légale prévoir toutes
les éventualités, rien n'empéchedesupposer que la victime
en outre du ferrocyanure inoffensif ait absorbé de I'acide
cyanhydrique ou un cyanure vénéneux, Cette supposition
est moins invraisemblable qu’ells ne le parait au premier
abord, Dans plusieurs des empoisonnements observés, les
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criminels avaient préparé eux-mémesl'acide cyanhydrique.

Le produit qu’ils ont obtenu impur, mal distillé, pouvait

parfaitement contenir une certaine quantité du ferrocya-
nure employé dans sa préparation.

Il faut donc, malgré la présence du ferrocyanure, recher-
cher 'acide cyanhydrique, tout en ayant soin que le ferro-
cyanure existant ne soit pas décomposé.

Tardien dans son Traité des empoisonnements recom-
mande le procédé suivant : on transforme tout le ferrocya-
nure ea bleu de Prusse, on alcalinise la liqueur au moyen
de carbonate de soude; aprés l'avoir rendue de nouveau
acide par l'acide tartrique, on distille. Dans ces conditions
les cyanures sont décomposés sans que le bleu de Prusse
subisse aucune modification, |

On peut aussi séparer facilement I'acide cyanhydrique
du ferrocyanure de potassium en faisant passer un courant
d'air au travers des mutiéres suspectes; 1’opération se fait
& froid. L’acide cyanhydrique entrainé se condense dans
un tube de Liebig rempli de soude ou dans de l'azotate
d’'argent,

Telle est la premiére partie de ’expertise. Il reste 4 s’as-
surer que le précipité obtenu est bien du cyanure d’ar-
gent.

Les réactions qui permettent de le démontrer sontnom-
breuses.Lecyanured’argentsedissout dansl'acideazotique
bouillant, ce qui permet de le distinguer du chlorure; il
se dissout dans 'ammoniaque; chauffé, il se décompose en
argent métallique et en cyanogéne qui brile avec une
flamme pourpre. Mais on préfére les trois réactions sui-
vantes qui laissent une piece 4 conviction dans la main de
I'expert.

En chauffant le cyanure d’argent avec du fer et del'acide
chlorhydrique, ajoutantde la potasse caustique, il se forme
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du ferrocyanure de potassium, En traitant par le perchlo-
rure de fer, on a du bleu de Prusse caractéristique.

Il peut cependant arriver jue la couleur blevne soit mas-
quée par une certaine quantité de protoxyde ou de sesqui-
oxyde de fer en solution dansla liqueur. On se débarrasse
facilement du protoxyde au moyen de quelques gouttes
d’acidechlorhydrique.Si laliqueur contient du sesquioxyde
le mieux est de la filtrer surdu papier Berzélius.En lavant
le dépodt avec quelques gouttes d'eau acidulée, la couleur
bleue apparait nettement sur le papier,

Dans la seconde réaction on transforme le cyanure d’ar-
gent en sulfocyanate de sodium en le chauffant avec du
soufre et en le faisantensuite bouillir avec une solution de
chlorure de sodium, Le sulfocyanate ainsi formé se colore
en rouge vif par le perchlorure de fer.

La troisieme réaction est due & MM. Henry fils et Hum-
bert. Le cyanure d'argent est placé dans un tube avec
quelques paillettes diode. On recouvre d'une couche de
carbonate de soude etl'on chauffe. 1l se dégage des vapeurs
d'iode que le carbonate de soude arréte et des vapeursd’io-
dure de cyanogéne qui se condensent en cristaux sur les
parois froides du tube. Cette réaction trés sensible se pro-
duitavec un milligramme de cyanure d’argent.

On a eu soin de peser le cyanure d’argent avant de faire
ces essais, pour se rendre compte de la quantité d’acide
cyanhydrique trouvé. Le renseignement ainsi obtenu ne
peut naturellement étrec gu’approximatif, I! est évident
que, méme en éliminant les pertes subies dans les diffé-
rentes manipulations, on ne pourra obtenir de cette facon
le poidstotal du poison, puisqu’une partie a été décomposée
avant l'expertise et qu'une autre est restée dans la portion
des organes qui n'a pas été examinée, Du reste, dans les
cas d’empoisonnement, la détermination de l'acide cyachy-
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drique est plus importante que son dosage, puisque Taylor
8 démontré que ce composé ne se rencontre jamais dans
les ligquides de l'organisme,

Mais il est d’autres expertises ol une plus grande préci-
sion est nécessaire. On peut, par exemple, avoir a déter-
miner la quantité d'acide cyanhydrigne contenue dans un
liquide quelconque. Tardieu eut & faire une recherche du
méme genre sur des kirsch que l'on avait falsifiés par ad-
dition d’'acide cyanhydrique. Enfin en dehors des expertises
médico-légales on est chaque jour tenu, en pharmacie, de
vérifier le titre d'une solution d'acide cyanhydrique, cette
solution s'altérant avec une grande rapidité. Nous devons
donc étudier les principaux procédés de dosage. En dehors
du procédé par transformation de I'acide cyanhydrique en
cyanure d'argent, les méthodes emplyyées sontau nombre

de quatre. Ce sont celles de Duflos, de Fordos el Gélis, de
Liebig, enfin de Buignet.

Méthode de Duflos, — Dans ce procédé (Kastn, Archiv.,
t. X1V, p. 88), on verse dans la liqueur A doser de l'oxyde
rouge de mercure jusqu’a ce que 'odeur d'amandes ameres
ait entiérement disparu. On recueille I'oxyde qui ne s’est
pas dissout et on le pése; on nbtient par différence le
poids de 'oxyde qui est entré en solution en formant du
cyanure mercurigue. De la formule de ce cyanure il résulte
que quatre parties d'oxyde correspondent a une partie d'a-
cide anhydre.On déduit donc facilement le pmds de 'acide
anhydre.

Ce procédé n’est pas applicable quand la liqueur contient
des acides, et c'est malheureusement le cas pour 'eaundis-
tillée de laurier-cerises et d'amandes ameéres. — De plus,
il fournit un chiffre ordinairement exagéré, une certaine
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quantité d'oxyde rouge se dissolvantdansle cyanure mer-
curique.

Méthode de Fordos et Gélis. — Le procédé de MM, Fordos
et Gélis (Journal de pharmacie, XXIII, p. 18) est surtout
applicable aux cyanures. Ces deux auteurs ont reconnu
qu'en versant la teinture d’iode dans une solution de cya-
nure de potassium, par exemple, il se formait de 1’iodure
de potassium et de I'iodure de cyanogéne. La teiature se
décolore tant que la transformation n’est pascompléte. On
verse don¢ de 'iode aussi longtemps que la décoloration
continue; il est facilede déduire la guantité d'acide cyan-
hydrique de la quantité d’iode employée. Ce procédé ap-
pliqué & l'acide cyanhydrique libre donne des résultats
peu précis,car,au lieu de'iodure de potassium,il se forme
de l'acide iodhydrique trés instable, Pour doser Vacide

cyanhydrique par ce moyen, il faut donc commencer par
le transformer en cyanure alcalin,

Méthode de Liebig. — Cette analyse (Ann. der chem.
und pharmac., LXXVII, p. 102) est basée sur la
solubilité du cyanure double d’argent et de potassium,
Lorsque dans une solution aqueuse d'acide cyanhydrique
on ajoute un peu de potasse et une faible quantité de chlo-
rure de sodiurn, on peut verser goutte 4 goutte une solu-
tion d'azotate d’argent dans ce liquide sans produire tout
d'abord aucun trouble. L'argent ne se précipite & 1’état de
chlorure qu'aprés que tout I'acide cyanhydrique a formé
avec l'argent et le potassium un cyanure double. Aussitot
que cette combinaison est produite, on voit apparaitre un
précipité de chlorure d'argent. On doit naturellement Opé-
rer sur des solutions d'une limpidité parfaite. Du volume
de Ja solution d’azotate d'argent employée, il est facile de
déduire le poids d’acide cyanhydrique.
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Méthode de Buignet. — Le procédé de Buignet est beau-
coup plus rapide et plus exact que les précédents (Journal
de pharmacie et de chimie, 3° série, 1859,t. XXXV, p. 168),
Dans lasolution Aessayeradditionnéed’anequantiténotable
d’ammoniaque, on verse une solution de sulfate de cuivre,
1l se forme, par une réaction analogue & la précédente, un
cyanure double d’ammonjum et de cuivre. Quand tout
I'acide cyanhydrique est combiné, 'ammoniaque fournit
avec le sulfate de cuivre sa réaction habituelle, et 'on a
une coloration bleu-céleste. En donnant & la solution de
sulfate de cuivre un titre convenable (23,09 par litre), il
est facile de faire correspondre chaque centimétre cube a
0 gr. 01 d'acide cyanhydrique. Quand on emploie ce pro-
cédé pour doser l'huile essentielle d’amandes améres, on
observe un trouble did a la formation d’hydrobenzamide
par réaction de l'ammoniaque sur l'essence; mais ce trou-
ble n'empéche pas de voir & quel moment la coloration

bleue apparait.
DOSAGE DE L'UREE.

Méthode de Millon. — Millon décomposait I'urée en acide

carbonique et en azote au moyen du réactif qui porte son
nom, cest-d~dire d'azolite de mercure en solution dans
l'acide azotique. (Comptes rendusde U'Académie, t. XX VI,

p. 119.)
CYH* Az O'4-6 O==C? 0* 4~ Azt + 2H* 0%,
Mcthode de M. Bouchard. — M. Bouchard emploie en-

core aujourd’hui ce procédé qu'il a rendu parun dispositif
trés simple extrémement commode. Il prépare le réac-
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tit de Millon de facon & ce quil ait une densité supé-
rieurc i celle du chloroforme. Il en met une certaine quane.
tité au fond d'un long tube, ajoute une couche de chloroe
forme, puis verse I'urine, que le chloroforme sépare du
reactif. Il suffit d'agiter le tube pour que la réaction ait

lieu, Dans ce procédé, on mesure a la fois Yacide carbo-
nique et ’azote,

Emploide 'hypochlorite et de 'hypobromite desoude. —1,a
décomposition de 'urée en acide carbonique et azote peut
étre effectuée par d’autres réactifs. Fourcroy et Vauque=
lin (Annales de chimie, t. XXXI, p. 48, 1. XXXII, p. 80),
au commencement du siécle, avaient déja montré que
le chlore opérait cette décomposition. Mais ce ne fut
qu’en 1854 que Edwards Davy (Philosophical magazine,
4 série, t VII, p,385) eut I'idée d’appliquer cette propriété
au dosage de I'urée,en se servaut d'hypochlorite de soude.
Quelques années plus tard, en 1838, Lecomte, dans une
thése de 1'école de pharmacie, montrait que ce procédé
n'était pas aussi exact qu'on I'aurait cru d'abord, Méme
en chauffant fortement, on n'obtenait par décigramme
d'urée que 34 centimétres cubes, au lieu de 37,3 indiqué
par la théorie. 'est alors que Knop (Knop et Wolf Spin-
neff Znutralblatt, 1860) eut 1’'idée de substituer 'hypobro-
mite de soude & 'hypochlorite. Ce dernier réactif est de-
puis 12 seul en usage,

On a inventé pour doser 'urée par 'hypobromite de
nombreux apparcils dont le principe est toujours le méme,
On met, & un moment donné, l'urine en contact avee une
solution d’hypobromite de soude contenant un exces q'al-
cali. L'urée s¢ décompose en acide carbonique et en azote,
L’acide carhonique est absorbé par la soude, I'azote se
désage, et de son volume on déduit le poids de I'yrée,

h .- - e
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Théoriquement, & 370 centimeétres cubes d'azute corres-
pond un gramme d’urée.Pratiquement, il y a toujours dés
pertes de gaz dues & la solubilité de I'azote dans I'hypobro-
mite de soude, & la décomposition incompléete de 'urée. Il
existe aussi des causes de perturbations en sens inverse.
L'acide urique, la créatine, la créatinine, la caféine, la
guanine sont décomposés par 'hypobromite, et augmen=~
tent plus ou moins suivant leur abondance la quantité
d'azote. La quinine, la strychnine, la morphine résistent
au contraire 4 la décomposition. Le carbonate d'ammonia~
que est également décomposé; mais, comme il s’est formé
aux dépens de I'urée, on comprend que l'azote qu'il fournit
peut et dnit &tre considéré comme provenant de cette der-
nieére. Grace a cette décomposition, on peut faire approxi-
mativement 'analyse des urines putréfiées ol l'urée a été
partiellement ou méme totalement transformée en carbo-
nate d’ammoniacue. _ |

Telle est la méthode générale; mais les quantités d’hy-
pobromite employées, la facon de préparer la solution,
varient beaucoup suivant les différents chimistes. Les ap~
pareils pour effectuer la décomposition sont également
trés npombreux. On comprend que nous n'insistions passur
leur description, d'autant plus qu'ils ne différent que par
des détails peu importants. Il est possible d’une fagon gé-
nérale de les diviser en deux grandes classes : appareils ol
I'on recgoit l'azote sur la cuve A mercure, et appareils ol
I'on recoit Vazote sur la cuve 4 eau. Les premiers sont plus
précis; le type est 'uréometre de Méhu, Mais les seconds
sont plus commodes, et cet avantage les fait ordinaire-
ment préférer; le plus connu est U'uréomeétre de Régnard.

Quel gue soit 'uréométre employé, il est certaines pré-
cautions qu'il ne faut pas négliger. Si 'urine contient de
I'albutnine, du sang, du pus, on doit d’abord l'en débar-

Moissan, 29
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rasser en employant les procédés que nous indiquons
Fétude de l'acide urique. Sinon il se forme une mousse
tres persistante, et le gaz ne se dégage que lentement.
Pendant la réaction, il est nécessaire d’agiter pour favori-
ser' le mélange de J'urine et de Y'hypobromite. On peut se
dispenser de chauffer, mais il ne faut pas, comme on le
fait parfois dans des services d’hdpitaux, refroidir, en le
trempant dans 'eau, le vase ol se passe la réaction.

Observation de M. Méhu, — Enfin, il esi bon, pour obte~
nir une décomposition plus complite, d’ajouter, comme le
recommande M. Méhu, une certaine quantité de glucose &
I'urined analyser (Comptes rendus de I' Académie, 21 juillet,
1 septembre 1879), C'est en remarquant que les urines
des diabétiques dégagent beaucoup mieux leur azote que
M. Méhu a été conduit A cette addition, La facon dont le
glucose agit u'est pas encore bien connue.

Les procédés que nous venons de signaler jusqu’ici sont
trés commodes, parce qu'ils n'exigent que la mesure d'un
volume gazeux; aussi sont-ils surtout employés en cli-
nique. Mais on peut aussi- recourir aux procédés par
pesées et par liqueurs titrées,

Méthode de Bunzen.— Le meilleur procédé par pesée
est celui de Bunzen (Ann. der chem. und pharm., LXV,
p. 315). Aprés avoir précipité les phosphates et les sulfates
de I'urine par le chlorure de baryum, il chauffe I'urine en
vase clos avec une nouvelle quantite de ce sel. 11 se forme
ainsi du carbonate de baryte que l'on recueille et quel’on
pese. Ce procédé est {rés précis si l'urine ne contient pas
de sucre et d’albumine, qui augmenteraient la quantité
de carbonate formé. Mais il exige des manipulations as:ez
délicates. '
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Méthode de Heintz. — Heintz (Annalen von Poggendorf,
t. LXVI], p. 144, LXVIII, 393) commence par trans-
former 'urée en acide carbonique et sulfate ’'ammoniaque;
pour cela, il la chauffe avec de 1'acide sulfurique; il dose
ensuite le sulfated'ammoniaque au moyen d'une solution
de bichlorure de platine.

Méthode de Lecanu. -~ Lecanu (Journal de pharm.,
X VII, 651) précipitait 1'urée sous forme de pitrate, qu'il
pesait, mais cette méthode comportait plusieurs causes
d’erreurs : solubilité du nitrate d'urée dans Vacide azotique
et combinaison du chlorure de sodium et de l'urée.

Méthode de G. Bouchardat. —~ Cetle méthode est fondée
suv ce fait observé par M. G. Bouchardat, que, sous l'in-
fluence de I’hydrogéne naissant, agissant sur l'azotate
d’urée en liqueur acide, ce dernier sel se décompose en
azote, eau et acide carbonique.

On introduit dans un petit ballon 20 centiméires cubes
d'urine et quelques grenailles de zinc; on adapte au col
du ballon un bouchon portant un entonnoir et un tube a
dégagement & 'extrémité duquel vient se placer un tube &
sulfatede fer sec, imprégné d’acide sulfurique, et un sys-
téme de tubes propres & absorber l'acide carbonique.,On
verse alors dans le ballon une petite quantié d’acide azo-
tique, puis une certaine quantité d'acide chlorhydrique
étendu de son volume d'eau et contenant 4/20 d’acide ni-
trique. Vers la fin, on chauffe légérement, pour terminer
la réaction, et on aspire de V'air & travers tout Vappareil,
L’'augmentation des tubes & potasse, muitipliée par 1,3636,
donne le poids de 'urée,

Parmi les procédés par liqueurs titrées nous citerons
celui de Liébig.

.
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Méthode de Liébig., — Liébig (Ann. der chem. und
pharm,, LXVIII, p. 370) précipite 1’urée au moyen d’une
solution d’azotate de bioxyde de mercure.On doit commen.
cer par sedébarrasser deschlorures. Le moyen par lequel il
reconnait quela précipitation est compléte est empirique;
il s’arréte quand le carbonatede soudedonneavec laligueur
un précipité jaune,

Enterminant,nous devonsaussisignalerune méthode fort
originale due A Musculus. Ce chimiste transforme l'urée en
carbonate dammoniaque : pour cela il suffit de provoquer
la fermentation ammoniacale en ajoutant & 1'urine quel.
ques fragments de papier & filtrer trempés dans une urine
purulente. On déduit la quantité d'urée du degré d'alcali-
nité que prend la solution.

Variation de l'urée.— Laquantité d’urée contenue dans
I'urine est en moyenne de 15 4 25 grammes par litre. La
quantité d'azote que fournit par sa décomposition I'urée
excrétée en une journée est, a 1'état de santé, sensiblement
proportionnelied la guantité d'azotequi étaitcontenue dans
les aliments ingérés. l.’urée estdonc plus ou moins abon-
dantesuivant la nature de la nourriture. Dans le jetine ab-
solu, on ne trouve plus parjour que 2 a3 grarames d'urée.
Chez les malades atteints de fievre intense,l'urée augmente
considérablement; cette augmentation suit une marche &
peu prés parallele & la température pendant la maladie;
mais & la convalescence, alors que la température est reve-
nue a son degré nermal, 'urde continue & se produire en
grande quantité, Dans les maladies qui s'opposent & 'ex-
crétion normale de 'urine, I'urée ne sz trouve plus dans
i'urine qu’en petite quantité, mais elle s’accumule dans le
sang. De li les accidents d'urémie qui s'observent si soue
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vent chez les malades atteints d'affections organiques du
rein. L'urée diminue aussi dans l'urine quand elle trouve
une veoie d’élimination autre que le rein, l'intestin pav
exemple, dans certaines maladies.

RECHERCHE DE L’ACIDE URIQUE.

On peut reconnaitre I'acide urique soitau moyen du mi-
croscope, soit par l'analyse chimique. La recherche au
moyen du microscope est assez délicate,

La forme fondamentale des cristaux est le prisme droit,
facile & reconnaitre; mais souvent ces prismes se groupant
¢ntre eux donnent des formes dérivées, arrondies,ellipsoi -
des, cylindriques, qu'il est presque impossible de rappor-
~ter autype primitif. C'est surtout dansles urines tréschar-
gées d'urobiline, de pigment biliaire, que cette difficulté
serencontre. Les cristaux se présentent alors sous les
aspecls les plusbizarres, lamesd'épées, gerbes, rosaces, ete,
Parmi ces aspects anormauxil en est deux qui sont au
point de vue clinique intéressants & connsitre, Lorsque les
cristaux sont en longues tiges fines déliées, on peut soup-
¢onner l'existence de la diathése gouiteuse; lorsqu'ils ont
la forme de clous, de stalactites, d’épines, il est fort a
craindre que la personne dont on examine lesédiment uri-
naire soit affectée de gravelle urique.

I.a coul eur des cristaux peut varier comme leur forme;
ils sont en général plus ou moins colorés en brun par la
matiére colorante de l'urine et ne perdentcette teinte brune
que trés difficilement. Mais parfois, surtouten été et dans
les urines de densité faible, ils peuvent atre parfaitement
incolores ou transparents.

Dans les cas oti, parsuite de la forme anormale des cris-
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taux, on serait embarrassé pour reconnaitre i’acide urique,
Neubauer (Nenbauer et Vogel. De l'urine ct des sédiments
urinaires, trad. de L -A. Gautier, Paris, 41877) recommande’
le procédé suivant. On dissout, au moyen d'une goutte de
potasse, la petite quantité de matidre placée sur 'objectif.
On précipite de nouveau par une trés faible quantité d’a-
cide chlorhydrique. Les cristaux se montrent alors sous
la forme typique de tables ou d2 fuseaux.

Ce procédeé est trés ingénieux, mais la réaction caracté-
ristique de I'acide urique est si simple que nous croyons
que 'on devra y recourir toutes les fois que la forme cris-
talline ne sera pas absoiument nette, '

Cette réaction a été indiquée pour la premiere fois par
Schetle (Schetle, Mém. de chymie, t.1,p.201, Dijon,1785).
Pour 'obtenir, on chauffe dans un verre de montre une
petite quantité de la substance & examiner avec de l'acide
azotique étendu de son volume d’eau. A mesure que 'acide
s’évapore, on voit le mélange prendre une coloration
jauneclair, puis rouge-minium, qui est déja une indication
pour un ceil exercé. Si alors on soumet le résidu & l'action
des vapeurs ammontiacales, 11 se produit une coloration
pourpre caractéristique. Cette coloration est due &4 la mu-
rexide qui se forme par suite de 'action de 'ammoniaque
sur l'alloxane formée elle-méme parl'ébullition de acide
urique avec l'actde azotique.

Pendant longtemps on a cru cette réaction particuliére d
I'acide urique, On sait avjourd’hui que la cholestérine et
la caféine peuventdansles imnémes conditions donner une
réaction & peu pres analogue. Un moyen trés simple per-
mettrad éviter toute erreur. En traitant le résidu de l'éva-
poration non phsé par les vapeurs d'ammoniaque, mais par
la prtasse ou la soude, on a avec l'acide urique une colora-
tion tleue. It ne se produira‘t au contraire aucun change-
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ment de coloration, sila matiére traitée par l'acide azoti-
que était formée de cholestérine ou de caféine. La cystine
portée 4 1'ébullition avec I'acide azotique prend aussi une
couleur rouge brun, mais cette couleur n'est pas modifiée
par ’action des vapeurs ammoniacales; iln'y a donc au-
cune erreura craindre de ce coté.

Dans ces derni¢res anoées, M. Hardy (Comptes rendus
de I'Académie des sciences, LVIII, p. 911) a montré que
I'on pouvait au lieu d’acide azotique employer, pour pro-
duire 'alloxane, le chlore,.le brome ou l'iode, mais cette
substitution n’aurait aucun avantage pratique. Avec le
procédé ordinaire, on arrivera toujours 4 de bons résultats,
On ne peut se trouver embarrassé que lorsque l'acide uri=-
que est trés impur, contient beaucoupdepusetde matiéres
organiques, Mais,méme dans ce cas, il suffitde laver, avec
un p/u d'eau acidulée d’'acide acétique, la matiére a exa-
miner, d'employer un peu plus d’acide azotique pour que
“la coloration se produise avec la méme netteté.

Si la coloration pourpre reste un peu douteuse, on peut
recourir aux réactions propres a la murexide. Cette sub-
stance prend avec le bichlorure de mercure une teinte fleur
de pacher; avec I'azotate d’argent une teinte violet foncé.

Il faut pour bien obtenir ces deux teintes chasser soi~
gneusement I'ammoniaque en exces.

Une fois gue l'on a constaté la présence de I'acide uri-
que,on peut rechercher si cet acide urique est & I'état libre
ou s'i} est combiné avecune base, et dans ce cas quelle est
cette base.

Pour distinguer les urates de I'acide urique, il suffit de
les traiter par l'eau bouillante; ils s’y dissolvent tandis
que I'acide urique y estd peu prés insoluble. Pour déter-
miner la base, on a recours aux procédés chimiques habi-

tuels.
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Nous ferons d’ailleurs remarqguer qu'au point de vue
clinique, celte recherche n’offre que peu d'intérét. [l est
nécessaire de distinguer la gravelle urique de la gravelle
phosphatique et oxalicjue, parce que chacune de ces mala-
dies a une étiologie particuliére et nécessite un traitement
different.llimporteaucontraire fort peuau médecinde savoir
sil’acide urique est libre ou combiné.Ajoutons que presque
toujours les calculs et les sédiments sont formés a la fois
d’acide urique et d'urates, ce qui contribue encore & rendre
la détermination inutile. .

DOSAGE DE L’'ACIDE URIQUE,

. C'est presque toujours dans les calculs ou les sédiments
urinaires que se fait la recherche de l'acide urique; c¢'est
al contraire presque toujours dans 'urine que se fait le
dusage. On évalue parfois la quautité d’acide urique con-
tenucdansune urine au moyen d'un procédé empirique.
On multiplie par deux les 2 derniers chiffres de la den-
sité de I'urine, Le produit ainsi obtenu est regardé comme
représentant le poids de l'acide en centigrammes, Une
urine ayant une densité de 1,032 contiendra par consé-
cuent 0 gr. 6% d'acide urique. Mais dans bien des cas ce
procedé fournit une approximation trés insuffisante, et,si
Vurine contient du glucose ou de I'albumine, il se trouve
complétement en defaut.

It faut alors recourir & d’autres méthodes. Voici la plus
généralement employée. On prend 200 grammes d'urine
que l'on place dans uneéprouvette a large ouverture. Cette
urine doit étre recueillie avec des précautions spéciales. 11
ne faut pas qu’elle soit décantée d’un vase qui ¢n contienne
une guantité plus grande, et ou elle ait déja séjourné quel-
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que temps. Dans les urines acides, en effet, I'acide urique
se dépose avec la plus grande rapidité et on serait expose
a trouver un chiffre beaucoup trop faible,

L'urine ainsi mesurée, on ajoute dans I’éprouvette quila
conticnt 6grammesd’acide chlorhydrique pur et fumant,
puis on place le tout dans un endroit frais. Au bout de
quelques heures, l'acide urique s'est déposé. On recueille
ledépot sur un filtre en ayant soin de faire tombar toutes
les parcelles qui adhérent aux parois de I'éprouvette. Pour
c:la, le mieux est de frotter ces parois avec un tube de
verre recouvert de caoutchouc. On lave le filtre a I'alcool
afin de débarrasser I'acide urique de I'acide hippurique et
de la matiére colorante qu'il contient et d'entrainer I'acide
chlorhydrique qui rendrait le papier du filtre tres friable,
-On desséche ensuite le filtre A 'étuve, on détache le deépot
et on le pese, Le poids obtenu donne assez exactement le
poids d'acide urique. Les causes d’erreurs provenant de la
‘solubilité'de I'acide urique ou de 'augmentation de poids
due & la matiére colorante de l'urine sont assez faibles.

Quelques auteurs recommandent pourtant d’ajouter
.0,0045 par 100 centimétres cubes d'urine et d'eau de lava-
ges; cette précaution nous semble inutile,

Dans quelques cas on doit modifier plus ou moias le
procédé que nous venons de décrire. Si l'urine est trés di-
luée il faudra en évaporer une partie avant de verserl'a-
cide. Si au contraire elle offre un sédiment il faudra dis-
soudre ce sédimenten portant l'urine & I'ébullition. Dans
le cas ot ce sédimeatestrose briqueté, apparence qu’il offre
souvent chez les rnumatisants, les fébricitants, il ne faut
pas oublier que I'acide uriquz une fois déposé sera trés
adhérent aux parois du filtre. Mieux vaut donc dans ce cas
seservir d'un double filtre que de détacher le précipité
. comme nous l'avons indiqué. ‘

Moissao, 3}
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Dansles urines albumineuses, le dosage exige aussi des
précautions spéciales. Si I'albumine est peu abondante, on
peut précipiter I'acide urique au moyen d’acide acétique ou
d’acide phosphorique trés concentré qui restent sans ac-
tion sur l'albumine. Si elle est tras abondante, mieux vaut
s'en débarrasser tout d’abord en faisant bouillir 1'urine
avec un peu d'acideacétique L’albumine se coagule et on
la sépare par filtration. On emploiera le méme procédé si
V'urine contient du pus ou du sang. On ne doit pas oublier
que dans les urines albumineuses on peutne pas rencontrer
trace d’acide urique. Il en estde méme dans les urines am-
monijacales. Faut-il admettre avec certains auteurs que
I'urine contient alors des bactéries spéciales qui décompo-
sent l'acide urique en urée et carbonate d’ammoniaque ?

L'explication peut étre contestée, mais le fait n’en est pas
moins intéressant,

On a proposé dans ces derniéres années deux autres mé-
thodes de dosage. Celle de Fokker est basée sur 1'insolu=
bilité du biurate d'ammoniaque dans les liquides alcalins,
Onajoute ducarbonatede soudea'urine, ce quil’alcalinise.
Par suite, les phosphates terreux se précipitent, on les sé-
pare par filtration. En traitant le liquide filtré par le chlo-
rhydrate d’'ammoniaque, on obtient du buirate d’ammo-
niaque qui se dépose, on le recueille et on le décompose
par 'acide azotique.Il faut ajouter pour compenser les per-
tes subies dans l'opération 0 gr. 016 par 100 centimetres
cubes de liquide employé,

Jablowsky a simplifié cette méthode. I} ne sépare pas les
phosphates terreux, de sorte qu'il les recueille en méme
temps que le biurate d'ammoniaque. Maijs quand il traite
le mélange par l'acide azotique, les phosphates terreux
se redissolvent et I'acide urique se dépose seul.

Cet auteur a également proposé un procédé qui lui ap-
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partient en propre. Dans ce procédécomme dans le procéde
usuel on précipite I’acide urique au moyen d’acide chlorhy-
drique. Mais, et c’est ]a I'idée nouvelle de Jablowsky, on
achéve ensuite de précipiter la petite quantité d'acide uri-
que quireste ensolution au moyende magnésie et d’azotate
d'argent. Cette méthode qui exige des manipulations com-
plexes ne nous semble pas offrir beaucoup d'avantages pra-
tiques.

Les recherches faites par M. Magnier de la Source
(Bulletin de la Société chimique, 1874, t. XXI, p. 292)
pour doser volumétriquement l'acide urique sont beaucoup
plusintéressantes, Ce chimisie a montréque I'hypobromite
de soude décomposait & froid 'acide urique en vrée (qui se
dédouble elle-méme en acide carbonique et en azote) et en
alloxane. Si 1’on chauffe, 1'alloxane est décomposée a son
tour de sorte que finalament tout. I'acide urique est trans-
formé en acide carbonique et en azote. C'est du volume de
cet azote que l'on déduit le poids de l'acide au moyen de
tablesappropriées.

Quand on opére sur de l'urine qui contient en méme
tempsdel’urée, I'opération est naturellement moins simple.
11 faut faire deux dosages, le premier avec de l'urine nor-
male,lesecond avec del'urine que l'on a débarrasséede 'a-
cide urique et desurates qu'elle contient en les précipitant
au moyen de sous acétate de plomb. La différence entre les
deux volumes obtenus donne le volume d’azote, fourni par
Pacide urique et indique par conséquent la teneur de ce
composé.

On a aussi proposé pour doser volumétriquement I'acide
urique d’utiliser la propriéte que posséde le permanganate
de potasse (Ann. der chem, und pharm., t. XLXI1X) en ex-
cds, de le décomposer en acide carbonique et en urée. Ce
procédé n’est pas entré dans la pratique.
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La quantité d’acide urique quel'on trouve par ces divers
procédés varie beaucoup, méme & l'état physiologique.
Chez les individus vigoureux, bien aourris, elle est
en moyenne de 0,50 4 0,60 centigrammes par jour. Avec
une alimentation exclusivement végétale, elle tombe &
0,30 centigrammes; avec une alimentation animale,
elle monte & 0,80 centigrammes. Certains médica-
ments, le sulfate de quinine, la caféine, I'angusture vraie
diminuent la quantité d’acide urique excrété. Cette quan~-
tité diminue également dans les' maladies de langueur,
chlorose, anémie, etdans’albuminurie.Elle augmente dans
les affections du cceur surtout &la périoded’asystolie eten
général dans toutes les affections qui s’accompagnent de
fievre,

Quand au lieu d’'uneaugmentation ontrouvechez un ma-
lade atteint d’une figvre intense une diminution de l’'acide
urique, cette diminution est d'un mauvais présage.Le pro-
nostic est également facheux quand 1’acide urique est trés
augmenté etque 'uréeest au contraire en quantité rela-
tivement {aible.

Nous n’avons étudié le dosage de 'acide uriqueque dans
I'urine, Pour le doser dans les urates et dans le sang, les
procédés sont absolument analogues & ceux que nous avons
indiqués.

Dans le sang on se contente du reste en général de re-
chercher 'acide urique par un procédé spécial da a Garrod.
Cet auteur place dans du sang acidulé d’acide acétique un
fil de lin. L’acide urique se déposeautour de ce fil que I’'on
examire¢ ensuite au microscope. L'existence du dépot four-
nitune indication suffisante, car dans le sang normal il
n'existe pas d'acide urique.

R 4 = B |
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APPENDICE.
Etude des chromocyanures.

A la suite de recherches sur les sels de protoxyde de
chrome (Annales de chimie et de physique, 5° série, t. XXV,
1882), nous avons été amenés & reprendre 1'étude des com-
posés analogues aux ferrocyanures formés par le chrome,
le cyanogeéne et les différents métaux, |

Nous devons rappeler que M. Descamps (Thése pré-

sentée a la Faculté des sciences de Paris, 1869, et Annales
de chimic et de physique, 5° série, t. XXIV, p. 178, 1881)
avait donné le nom de chromocyanure de potassium a un
sel bleu trés instable, fournissant avec l'eau une solution
rouge qui se décomposait immédiatement.
. Antérieurement a ces recherches, Berzélius (Jahresb.,
t. XXV, p. 307, et Traité de chirnie, édition francaise,
1846), en faisant réagir du cyanure chromique sur le cya-
nure de potassium, et ensuite Frésenius et Haidlen (Ann,
chem. pharm., t. XLIII, p. 135}, en traitant une solution
d'un sel chromique par le cyanure de potassium, ont
décrit, comme étaut le chromocyanure de potassium, un
sel jaune dont les prupriétés se rapprochent bien de celles
du composé potassique que }'ai préparé,

CHROMOCYANURE DE poTassiuM Cy®Cr, K*.

Préparation. — On met en présence dans un vase fermé,
& la température ordinaire, l'acétate de protoxyde de
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chrome et une petite quantité d'une sclution agueuse de
cyanure de potassium, le mélange s*échauffe beaucoup, et
il se forme un précipité de couleur foncée que surnage un
liquide faiblement coloré en jaune paille. Si le cyanure de
potassium est en exces, le précipité devient vert et le
liquide se colore en jaune plusintense. On agite le flacon
jusqu'a ce que la réaction soit compléte, puis on l'aban-
donne pendant une huitaine de jours. La couleur du
liquide devient moins foncée, et 'on trouve souvent dans
le flacon une abondante cristallisation de longues aiguilles
d'un jaune clair. On reprend le tout par de 'eau distillée,
on filtre, on évapore jusqu'acristallisation, et ’on obtient
ainsi un sel jaune, contenant encore du carbonate et du
cyanurede potassium, que l'on purifie par des cristalli-
sations successives,

Le dégagement de chaleur qui se produit dans cette réac-
tion est assez considérable pour étre comparé a celui que
I'on obtient dars la préparation du ferrocyanure de potas-
sium. M, Berthelot (E'ssai de mécanique chimique, t. 1I,
p. 699) a démontré que, dans ce dernier cas, la stabilité de
ce composé et ses réactions s'expliquent facilement par les
conditions thermiques danslesquellesil se produit, et nous
avons insisté sur ces phénoménes dans la premiére partie
de cette these.

Pour préparer le chromocyanure de potassium on peut
avssi calciner, Al'abri de I'air, un mélange de carbonate de
polasse, de sang desséché et de chrome porphyrisé. On
maintient au rouge pendant deux heures, on reprend
ensuite par l'eau a l'ébullition, on filtre, on sature la solu-
tion d’acide carbonique, et par évaporation on obtient un
mélange de cristaux de chromocyanure de potassium et de
carbonate de potasse.

J'ai encore obtenu le chromocyanure de potassium :
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{° En faisant réagir du cyanure de potassium sur une

solution de protochlorure de chrome. Cette réaction doit

se faire 4 I'abri de l'air dans un appareil traversé par un
courant d’acide carbonique, .

2° En chauffant en tube scellé a 100°, du chrome por-
phyrisé avec une solution concentrée de cyanur: de potas-
sium. - -

3° Par l'action du cyanure de potassium sur le carbonate

chromeux. Cette derniére préparation fournit un sel trés

pur. On obtient tout d’abord le carbonate de protoxyde de
chrome par double décomposition en faisant réagir une
solution de carbonate de potasse sur une autre solutionde
protochlorure de chrome saturée d'acide carbonique et
maintenue a U'abri de I'air, Il se forme un précipité d’un
blanc grisatre qui est lavé par décantation avec de l'eau

saturée de gaz carbonique, puis mis en présence d'une

solution de cyanure de potassium. Une partie du précipité
sedissout et la liqueur prend une teinte jaune. On peut
alors I’évaporer a lair libre, et l'amener a cristallisation.
Le chromocyanure de potassium se dépose avant le car-
bonate de potasse. |

3Cy K 4 €10, CO* = Cy? Cr K* 4 KO,CO*.

Propriétés. — Le chromocyanure de potassium se pré-
sente en beaux cristaux maclés, de couleur jaune clair, qui
peuvent atteindre parfois plusieurs centimétres de lon-
gueur. Il est trés soluble dans I'eau; 10 centimeétres cubes
d'eau 4 20° en dissolvent 3 gr. 233. Sa solubilité augmente
avec la température. L'alcool le précipite de sa solution
aqueuse. Le chromocyanure de potassinm est complé-
tement insoluble dans 'alcool & 94°, daus 1'éther, le chlo-
roforme, l'essence de térébenthine et'la benzine,
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Sa densité estde 1,71. Il n’agit pas sur Ja lomiére pola-
risée. Sa solution saturée, examinée au spectroscope sur
une épaisseur de 0 m. {5, présente une absorption totale
du violet, une absorption plus faible du bleu et trcis
bandes bier visibles dans le vert,

Cesel est anhydre; placé dans le vide sec, il ne change
pas d’aspect Il est inaltérable A l'air, & la température
ordinaire. J'ai pu en conserver plus d'une année dans des
vases ouverts, abandonnés dans le laboratoire, sans qu'au-
cune transformation se soit manifestée,

Sa solution aqueuse a une saveur complétement ana-
~loguea celle du ferrocyanure de potassium. Elle présente
toujours une faible réaction alcaline méme lorsqu'elle est
técente et préparée avec un sel pur. Portée a 1'ébullition,
elle prend une légere odeur d'acide cyanhydrique et fournit
un faible dépdt de sesquioxyde de chrome. Maintenue
pendant plusieurs heures & 100°, elle se décompose partiel-
lement. Cette décomposition n’a pas lieu en présence d'une
solution de cyanure de potassium.

" Sous l'action du courant électrique, cette solution
donne au péle positif du chromicyanure de potassium et
au pole négatif un dégagement d’hydrogéne et de la potasse,

Le chromocyanure de potassium chauffé au rouge som-
bre, a 'abri de 1'air, fond, puis dégage de 1'azote et laisse
un résidu de chrome plus ou moins carburé et de cyanure
de potassium,

Chauffé avec l'acide sulfurique monohydraté, il dégage
de l'oxyde decarbone, tandis qu'avec l'acide sulfurique
etendu il donne de l'acide cyanhydrique, Les deux réac-
tions sont tout a fait semblables a celles que fournissent
les ferrocyanures dans les mémes conditions.

Les corps oxydants, tels que le chlore, I'eau oxygénée,
'acide chromique, transforment la solution jaune clair de
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chromocyanure de potassium en un liquide rouge qui
contient du chromicyasure.

De méme que le fer dans les ferrocyanures, le chrome
n’est pas décelé dans ce composé par les alcalis et les sul-
fures alcalins, En général il ne donne pas de précipite avec
les sels métalliques acides. °

Ses réactions sont les suivantes :

Potasse et souda,......ocauuns ... bien,

Sulfures alcalins...... S [

Eau de chaux ou de baryte......... rien,

Sulfate de protoxyde de fer.,....... précipilé rougs,
Sulfate de sesquioxyde de fer....... colorationrouge.
Perchlorure de fer....ocavecnaanies Id.
Chlorure de mangandse. «...e...... précipits blane,
Sulfate de Mangandse, .. .vooennenas id.

Sulfate de nickel...oeesaneneeesas . précipité vert,
Sels de protoxyde de chrome...... . précipilé brun marron.
Protochlorure d'élain,.. cecoeeoseas Fien.

Bichlorure d'atain, ...« ..cevevaess TieM

Sulfale de ZINC...vvvsve eseesssesss précipité blanc.
Chlorure de 2inc.v.vvvve canrssnnsas Id.
Chlorure de cadiitiie, sovivroerns 1d.
Chlorure de cobalt.vcveweusesesaa,. précipité clair,
Nitrate de bismuth,.... e+ eeveaes. .. précipitéjaune clair.
Sulfate de cuivre....... eeeserensses Précipité verdatre.
Sous-acélate de plomb......s00.0.s précipité blanc,
Bichlorire de Mercure « evesssascsss FiC0,

Chlorure d ol s.evesves sesssaenness Fi€N,

Azotate d’argent...¢iiv0 . eevss +0s précipiléjaune,
Ch'orure de plaline,..seeuseesaasss Tign,

La réaction la plus sensible est donnée parles sels de
protoxyde de fer. Une solution au dix milliéme fournit en-
core une coloration apparente avec le sulfate ferreux.

Enfin son action physiologique esten tous points com=
parable & celle du ferrocyanure. L’acide cyanhydrique, qui

Moissan. a1
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dans ce composé se forme si facilement sous|'actionde
'acide sulfurique étendu, n’agit pas sur l'organisme.

Pour cette étude j'ai choisi du chromocyanure de po-
tassium parfaitement cristallisé que je dissous dansI’eau
et précipite ensuite par l'alcool. Le dépét cristallin re-
cueilli sur un filtre a été lavé avec de 'eau alcoolisée, puis
séché sur I’acide sulfurique & la température ordinaire.

On ainjecté 4 un cobaye adulte, au moyen d'une serin=-
gue de Pravaz et par deux piqiressimultanées, l'une aupli
de 'aineet 1'autre 4 'aisselie, O gr. 750 de sel en solution ;
le poidsreprésentait environ un gramme de matiére par
kilogramme d'animal. L'injection a $té faite & 2 heures 30
minutes; & 4 heures, I"urine du cobaye a été recueillie, et
elle a fourni tous les caractéres du chromecyanure de po-
tassiuin. A prés cette expérience, 'animal se portait trés bien
et ne présentait aucun trouble.

On voit donc que le chromocyanure passe rapidement
dans la circulation, qu'il est en partieéliminé parles urines
et qu'il est complétement inoffensif.

Analyse du chromocyanure de potassium,

Lorsjue 1’on se trouvé en présence de comjo0sés présen-
tant déja la complexitédecertainscyanures, nous estimons
qu'il est absolument indispensable de doser tous les élé-
ments qu'ils contiennent. .

Le dosage de 'azote et d'un métal comme cela s’est fait
parfois est tout A fait insuffisant et les meilleures farmules,
quelque bien équilibrées qu’elles paraissent, ne vaudront
jamais une bonne analyse.

Nous avions pensé d'abord & employer pour doser le
cyanogéne la méthode de Heisch (Journ. of the chemic so-
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ciety, t. I1, p. 219) qui est décrite de la fagon suivante dan
la chimie de Gerhardt:

« La substance & analyser est placée dans un petit flacon
ou méme dans un petit ballon avec quelques morceaux de
zinc pur et de Veau. Le col du ballon regoit un bouchon
percé de deux trous, dont I’un regoit un tube de stireté,
tandis que I’autre est traversé par un tube recourbé a deux
angles droits, et qui va se rendre dans un flacon contenant
une solution de nitrated'argent. On verse de 'acide sul-
furique par le tube de sreté, de maniére & dégager de I'hy-
drogéne, Sous I'influence de ce gaz naissant, le cyanure est
entiérement converti en acide cyanhydrique, qui sedégage
avec I'hydrogéne et va se rendre dauns la solutionde nitrate
d’argent qu’il précipite & I'état de cyanure d'argent, sila
chaleur dégagée par la réaction n'était pas assez forte pour
volatiliser la totalité de ’acide cyanhydrique, on chautfe-
rait le ballon en continuant de dégager de 'hydrogéne jus-
qu’a ce que le nitrate d'argent ne fat plus précipité.

Lorsqu'on décompose le cyanure de mercure par ce pro-
cédé, il est nécessaire d'ajouter un peu d’acide nitriquea
I'acide sulfurique, dans le hut de prévenir ’amalgamation
du ziuc qui arréterait le dégagementde 'hydrogéne. »

Les essais tentés par cette méthode sur du ferrocyanure
de potassium parfaitement pur ne nous ont pas fournis de
résultats concordants. Cela n'a rien qui doive nous sur-
prendre, car l'action de I'hydrogéne naissant sur 'acide
cyanhydrigue n'est pas négligeable, ainsi que nous 'avons
vu dans la premiére partie de cette thése.

Nousavons dosé alors I'azote au moyen delachaux sodée
et le carbone par un grillage de la matiére mélangée d'acide
tungstique. Cette derniére analyse a été recommencée un
granc nombre de fois et malgré tous nos soins nous avons
toujours obtenu un exceés de carbone et d’azote. Nous de-
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vons ajouter que la dernitre analyse faite sur un produit
deux fois précipité parl’alconl et dont les solutions ont été
évaporées dans le vide sec sans élévation de température
nous a fourni un écart moins sensible.

Le chrome aété dosé & 1'état de sesquioxyde. Pour cela
on chassait I'acide cyanhydrique du composé au moyen
d’acide sulfurique étendu, On évaporait a sec, on calcinait
avec de I'azotate de potasse, on reprenait par l'eau et 1'on
précipitait le chrome 4 I'étut de chromate de mercure au
moyen d'une solution d'azotate mercureux. Le précipité
lavé et séché était calcinédansuncreuset de platine et four-
nissait ainsi tout le chrome a 1'état de sesquioxyde. Il faut
avoirgrand soin dans cetteanalyse de décomposer toutd'a-
bord le chromocyanure par I'acide sulfurique. Si l'on veut
letraiter directement dans le creuset deplatine par 'azotate
de potasse en fusion, il se produit méme avec un gramme
de matiére une violente explosion qui déchire le creuset et
projette les morceaux au loin,

La potasse a été dosée a I'état de chlornre double de pla-
tine et de potassium en présence du sesquichlorure de
chrome en solution alcoolique. Il suffit de décomposer le
chromocyanure par l'acide chlorhydrique et d'effestuer
I'analyse comme si I'on opérait sur une solution de chlo-
rure de potassium. Le chlorure chromique ne géne en
rien et est entrainé dans les eaux de lavage.

Nous avons obtenu ainsi les chiffres suivants

1 2 3 4 5 calculé.
Cr 13.85 14,40 14.12 1,.68 » 14,379
1t 40,42 41.32 41,10 » D 42,810

. 21,10 20,78 24,46 21,30 20.48 19,738
Az’ 2133 24,07 » 24.76 23,25 23.031

Par 'ensemble de ses caractéres, par sa préparation et
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par sun analyse, ce composé se rapproche donc bien du
ferrocyanure de potassium.

En adoptant les idées de Gay-Lussac sur les cyanures
doubles, nous pourrons donc prendre pour formule du
chromocyanure de potassium Cy? Cr, K2,

Chromocyanure de sodium. — Nous avons obtenu ce sel
cristallisé en faisant réagir une solution de cyanure de so-
diumsur I'acétate ou le carbonate de protoxyde de chrome
et en evaporant ensuite dans le vide la liqueur jaune
ainsi obtenue,

Sel jaune cristillisant avec plusieurs éguivalents d’eau,
possédant des réactions identiques & celles du chro-
mocvanure de potassium et dont I'analyse n’a pas en-
core été faite. '

Chromocyanurede plomb, — La poudre blanche, amor-
phe, que l'on obtient en traitant parties équivalentes de
sous-acétate de plomb en solution et de chromacyanure de
potassium présente tous les caractéres d’'un chromocya-

nutre.

Acide chromocyanydrique. — Le préparation de Vacide
chromocyanhydrique est calquée sur celle deVacide ferro-
cyanhydrique, Une solution concentréede ce sel donton a
chassé ['air au moyen du vide est saturée d'éther, puis mise
en présence d’acide chlorhydrique pur dans un flaconexac-
tement rempli. Il se dépose des pailleties blanches mic-
cées; on filtre rapidement a latrompe, puison lave ensuite
a V'alcool éthéré, Les cristaux ainsi obtenus donnentavec
I'eau une solution acide décomposant les carbonates alca~
lins et fournissant des liquides qui présentent les carac-
teres des chromocyanures.
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Lapréparation de I'acide chromocyanhydrique par l’ac-
tion de I'hydrogéne sulfuré sur le chromocyanure de plomb
tenu ensuspension dans I’eau ne nous a pasdonné de bons
résultats,

L'analyse de 'acide chromocyanhydrique n'a pasencore
été faite. Nous espérions pouvoir finir cette étude des
chromo etdeschromicyanures avantle concours de I'Ecole,
tnals le temps nous a fait défaut et nous nous voyons obli-

gés & notreregret de présenter des recherches qui ne sont
pas encore complétement terminées.
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Pelomze. — Note sur la formute rationnelle de L'acide hippurique. (C. .,
t. VI, p. 185-187.)

Moissan. 33
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1838.

A. Bineau. — Sur quelques combinaisons ammoniacales et sur lv role que
Joue I'ammoniaque dans les réactions chimiques. (Ann. ck. (2), t. LXVII,
p. 231.)

Deferre. — Nouveau procédé pour obtenir le cyanure d'or. (Journ. de ph.,
t. XX1V,p. 21.)

Liebig. — Surla constitution des acides organiques.(4nn, ok, (2j, t. LXVIII.
p-5.)

Liebig et Weahler. — Sur les produits de décomposition de I'acide urique
par l'acide nitrique. (C. »., t. VI, p, 278.)

E. Millon. — Mémoire sur quelques azotures nouveaux et sur l'état de ’azote,
dans plusieurs combinaisons, (4nn. ch. (&), t. LXIX, p. 75.)

Id. — Azotures de cyanogdne et de sullocyanogene. (C. »,, t. VI, p. 353.)

Pelouze. — Note sur une nouvelle combinaison de cyanogéne et de fer.
(4nn, ch. (2), t. LXIX, p. 40.)

Pelouze et Richardsen. — Recherches sur les produits de la décomposi-
tion du cyanogéne dans l'eaun. (C, r.,t, VI, p. 187.)

V. Regnault. — Nouvelles recherches sur la décomposition des alealis orga-
niques. (Ann. oh. (2), t. LXVIII1, p, 154.)

Id, — Action du gaz ammoniac sur le gaz chlorocarbonique. (Ann. ch. (2),
t. LXIX, p. 180.)

Pelonze. ~~ Note sur une nouvelle combinaison du cyanogéne et du fer,
(C. r.y t, V11, p. 66.) '
Weaehler et Licbig. — Recherches sur la nature de l'acide uriqua, (Ann.ch.

(2), t. LXVI1I, p. 2%)

1839,

)

A. Binemu. — Nouvelles recherches sur les combinaisons ammoniacales,
(Ann. ch.2), t. LXX, p. 251.)

Boutren et Frémy. — Recherches sur les semences de moutarde noire et
blanche. (C. ., t. 1X, p. 811.)

Bansen. — Tension de vapeur du cyanogéne liquide. (Poggend. Ann.,
t. XLV}, p. 101))

L-R .Lecanu, — De I'élat sous lequel existe I'urée dans l'urine. (Journal
de pharmacie, p, 133, et Ann. ch. (2), t. LXXI1V, p. 90.)

BReiset. — Recherches sur quelques cyanoferrures doubles. (C. »., t. IX,
p. 243.)
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1840,

Longohamps. — Note sur la combinaison du cyanurs de mercure et du
chlorure de potassium, (€, »., t. X1, p. 360.) '
Robiquet et Baussy. — Notice sur l'huile volatile de moutarde (C. ».,

t. X, p.4.)

1841,

Bounis. — Sur la transformation de l'acide urique en acide hippurique sous
I'influence de I'acide benzoique. (C. r., t. XIII, p. 388,)

Langlols. — Action du gaz ammoniac sur les charbons ardents; formation de
cyanhydrate d'ammoniaque, et dégagement d’hydrogéne. {C. ., t. X11,
P 253, et Ann. Ch. (3), t. I, p. 111,)

1842,

Pelonze. — Mémoiresur l'urée et 'allantoine. {Ann. Ch.(3), t. VI, p. 65.)

1843.

R.-C. Campbell. — Sur les ferrocyanides, (Aan. Ch. (3), t. VIIl, p, 333.)

V. Gerdy, — Note sur l'analyse des cyanures. (C. »,,t. XV, p. 25.)

Jacquemyns. — Sur [a préparation du bleu de Prusse, {4nn. CA (3), t. VII,
p. 295.)

Zelse. — Sur le produit de l'action du chlore sur le sullocyanhydrate d'am-
monium. (dnn. Ch. (3), t. IX, p. 121,)

1844,

Balard. — Note sur quelques cyanures métalliques. (C. »., t. XIX, p. 909.)

C. Gerhardt. — Sur les produits de la distillation séche des sulfoeyanures,
(C. r., t. XVIII, p. I58)

Voelckel. — Recherclies sur les produits de la décomposition da l'acide
sulfocyaphydrique, (Annalen, t. XLII, p, T4.)

1345,

Bouis., — Action du chlore sur le cvanure de mercure en dissolution dans
l'eau, sous I'influence des rayons solaires (C. r., t. 21, p. 226 et Ani.
Ch. (8}, t. XX, p. 446.)

[T T NI BRI
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Gerhardt. — Transformation de I'essence de moutarde en essence d'ail. (C. r.,
t. XX, p. 8%4,)

A. Laurent. — Sur les combinaisons evaniques azotées, (C. »,, t. XX, 1.850,)

A. Laurent et Ch. Gerhardt, — Sur les mellonures, (C. ».,t.XXI, p.679.)

1846,

A. Laurent. — Sur la chlorocyanilide. {C. »., t. 22, p. €95.) .

J.-M. Monthiers, — Note sur une combinaison du bleu de Prusse st de
I'ammoniaque, (C. »., t. XXII, p. 435.)

Ad. Wartz. — Note sur la formation de 'uréthane par l'action du chlorure
de cyanogéne guzeux sur 1'alcool. iC. r, 4o XXII, p. 503.)

1847,

Helnsk. — Nouvelles recherches surla créatine, (€. r., t, XXIV, p. 500.)
d. Liebig. — Présence de la créatine dansla chair musculaire. (C. »., t.XXI,
p. 69.)

Ad, Wartz, — Mémoire sur les combinaisons du cyanogéne. (C, ., t, XXIV,
p. 436.)

1348,

A.Laurent. — Sur les polycyanures. (C. ., t.XXVI, p. 295.)

E. Millon, — Mémoire sur le desage de 'urée. (C. ».,t. XXVI, p. 119))

L. Possoz ¢t A. Boissiére. — Nolice sur la fabrication des cyanures par
l'azote de P'air. (C. »., t. XXV], p. 203.)

Wirtz, — Note suri'éther ¢yanigue etsur le cyanurate de méthyléne. (C. »,,
t. XXVI, p. 368.)

Ed. — Recherches sur les éthers cyaniques et leurs dérivés, (C.
t. XXVII, p. 241))

il
Ty,

1849.

Chevrenl. — Note relative a l'action de-la lumidre sur le bleude Prusse ex-
poséau vide, (C. r., t, XXIX, p. 294.)

E. Cozo. — Note sur i’action physiologique du cyanure de potassium. (C, r,,
t. XXVIII, p. 7%0.)

A. W. Hofmanmn. — Action des acides sur la cy
line, (C.»., t. XXV1II, p.543.)
Wahler,— De la présence de I'allantoise dans l'urine, (C.ryt. XXIX, p.0.)

anilide et la dicyanomélani-
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1830,

Ch. Gerhardt, — Sur Ja composition du mellon et des mellonures. (€. »,
t. XXX, p. 318))

A, Lnurentet Ch. Gerhardt, — Recherches sur de nouvelles combinaisons
d'amendes ameéres, (C. »,, t. XXX, p. 404.)

A.Laurent. — Sur les combinaisons du cyanogéne avec I'hydrozéne sulfuré.

' (€. r.,t. XXX, p.618.) _

Plicker et Bear. — Mémoire sur les axes magnéliques des cristaux et lepf
relation avec Ia forme cristaliineet les axes optiques, (Prussiate jaune
de potasse et prussiate rouge). (Pogg, Annalen,t. LXXXI, p. 115 et t,
LXXXII, p. 42.)

A. Reynosn. — Note sur plusieurs combinaisons nouvelles de 1’ammoniaque-
avec les cyanoflerrures, et en particulier avec le cyanoferrure de nic-
kel. {dnn. Ch. (3),t. XXX, p. 252 et C. r., t. XXX, p. 409.)

Weehler. — Sur le titane. (Cyanhydrate de chloride de titane. (dnn. Chim.

et Phys. (8), t. XXIX, p. 185.)

1851,

Beriagnini. — Recherches sur I'hydrure de henzoile nitré, (C, »., t, XXXII,
p. 688.)

H. Bouilhet. — Mémoire sur le cyanuradouble de potossiumet d*argent et sur
son rdle dans l'argenture électro-chimique. (C. r., t. XXX1II p. 613, et
Ann, Ch. (3), t. XXX1V, p. 153)

Cloéz et Cunnizzaro, - Recherches sur les amides cyaniques, (C. »,,
t. XXXII, p. 62.) '

Echevarrira (de Madrid). — Note sur I'action «u chlorure de cyanogéne sur

\ I'esprit de bois. (C. »., t. XXXII, p. 597.) .

k. Pierre. — Recherches sur les dilatations (Sulfocyanure de méthyle). (4 nn,

de chimie.)
WWurtz. — Rechercies su r les urées composées. (C.r., t. XXXII, p. 414.)

1852

Anderson. — Fur la constitution et sur les produits de décomposifion dela
codéine (sulfocyanhydrate de codéine). (Annalen der chemie und phar-
macie, nouvelle série, t. I, p. 341))

. Debns. — Sur quelques produits de décomposition du hioxysulfocarbonate
d'éthyleet sur la décomposition spontanée des substances organiques,

(Annalen, 2¢ ., 4. V1, p. 253, et Ann. de chimie (3), t. XXXVI, p. 232,)
V. Dessaignes., — Note sur les combinaisons de quelques amides {urée),
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(Aan, ch. (1), t. XXXIV, p. 113.)

Fordos et Giélis, — Note sur 'analyse commerciale du cyanure de potas«
sium, (€. »,, t. XXXV, p. 224.)

Haidinger. — Mémoire sur les rapports de la couleur intérieure et de la
couleur suparficielle des corps  (cyanure double de platine at de mae
gnésium, de platine et de lithium, ete.). (Sitsungsberichte der Adkad,
der Wissenchaften sy Wien, t, VIII, p. 97.)

A. Laurent — Combinaisons du chlorure, du bromure et de I'iodure de
cranogéne avac I'ammoniaque. (Ann. ¢h. (3), t. XXX VI, p. 341.)

Id. — Sur les combinaisons uriques. (C. r., t. XXXV, p. 629.)

Mazade. — Découverte de lacide rhodanhydrique dans une ammoniaque du
commerce. (7. r., t. XXXV, p. £03.)

Loawig ¢t Sehweizer. — Sur le stibdthyle (cyanure de stibéthyle).( Annalen,
t. LXXYV, p. 316, et dan. ch, (3), t. XXXIV, p. 102.,)

A. Reynoso. — Action de l'eau &4 une haute température, et sous une
forte pression, sur les cpanures. (C, »., t. XXXIV, p. 795.)

De Ruols. — Réclamation de priorité a l'occasion de la communication de
H. Bouilhet. (C. »., t. XXXIV, p. 248.)

N. Soeoloff. — Sur l'existenco de la créatinine dans 1'urine de vean. (Ann,
ch. (3), t. XXXIV, p. {02)

G. Staedeler. — Sur l'acile wroxanique, prouit de décomposition de I'acida
urique. (Adinalen, 28 série, t. II, p. 286, el t, 1V, p. 119, et Ann. ch, (3},
t. XXXIV, p. 489.)

1833.

Babo et Hirschbrunn. — Sur la sinapine (sulfocvanhydrale), (Annalen, n.
s., t. VIIL p. 1, et Aan, ch. (3), t. XXXVIII, p. 103.)

Bischofl. — Expdériences sur la production de l'urée. (C. r., t. XXXVI,
p. 875.)

A. Cahours. — Recherchessir un nouvel alcali dérive de la pipérine (Pipé-
ri-line). ‘dnn. ch. (3), t XXXV, p. 76.)

A. Dufan, — Sur guelq lescombinnisons du cuivre avec lecyanogéne, (C.r.,
t. XXXV, p. 1£99.)

Landolt. — Cyannre de stiméthylium. (dnn, ch. (3), t. XXXVII, p. 63.)

Liebig. — Sur quelques combinaisons de l'urée, etsur une nouvelle méthode
de déterminer le chlorure de sodium et l'urée Adans Purine, (Annalen,
s, tIX p. 280, et dnn, ol (3), t. XXXIX, p. 86.)

Wariz. — Sur les dédoublements des éthers cvaniques. (C.»,, t. XXXVII,
P 1804
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1854.

M. Berthelot ot 8. de Luea. — Production artificielle de 1'estence demou-
tarde, (C.r., t. XXXIX, p. 746 et Ann. ch. (3), t. XLIV, p. 495))
Bisehoff. — Suar la sderétion de D'urds considérée comme donnant la me-
surc des métamorphoses des tissus, {Annalen, n. s., t. XI1, p. 10], at
4nn. ch. (3), t. XL], p. 194.)

Brame. — Acide cyanhydrique retronvé dans un cadavre humain, trois se.
maines aprés la mort, (C. ., t, XXXIX, p. 968.)

Cahours ¢t Clo2z. — Recherches relatives & 1'action du chlorure de cyano=
géne sur les bages ammoniacales, (C. r., t. XXXVIII, p. 35{.)

Dessaignes. — Recherches sur quelques produits de transformation de la
créatine, (C. »., t. XXXVITI, p. 839.)

Limprieht. — Sur les combinaisons de I'oxyde de mercure avec 'allantolne,
(Annalen, n.s., t, XlI, p. 94.)

E. Saint-Evre. — Note sur un nouveau sel double & base de mercure {com-
hinaison de cyanure et d'oxal:ate de protoxyde de mercure). (dan. ch. (3),
t. XLI, p. 461.) '

Stenhouse. — Yur la réaction du brome sur l'acide picrique. (Annalen,
t. XV, p. 307.) |

A. Strecker, — Recherches sur Phydrocyanaldine. (C. r., t. XXXIX, p. 53.)

Ed. — Sur un nouveau corps renfermant les éléments de I'aldébyde ammo-
niaque et de 'acide prussique. (Annalen, n. s., t. XV, p. 27.)

‘Williamson, — Cyanureds phényle. (Proceedingsof the royal Society, 1. VII,
p. 18.)

A. Wurtz. — Mémoire sur les éthers cyaniques et cyanuriques, et sur la con-
stitution des amides. (Ann. ch. (8), t. XLII, p. 43.)

Zinin., — Sur les urées copuldes. (Journ. fiur prackt. chem., t. LXII,
p. 335.).

1855.

0. Beekmann, — Sur un nouveau seld’urée. (Annalen, un. 8., t. XV, p. 367.)

Berlhel'ot et S.de Luea. — Production artificiells de 1'essence de moutarde.
(C. »r., t. XLI, p. 21)

Ch. Gerhard. — Sur les mellonures, (I'raité de Ch. organique, t. 1, p. 462
et C. »,, t. XL, p. 1205,) :

Id. — Note concernant le nouvel acide ¢yanique. (C. »,, t. XLI, p. 528.)

Lieblg. — Surun nouvel acide cyanique, l'acide fulminique. (4nnalen, n. 8.,
t. XIX, p. 282t C. »,t. XL, p. 293.)

Ed. — Recherches sur les mellonures, (C. r.; t. XL, p. 1077.)
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Id, — Sur lacoustitution du mellon, (dnnalen, n. s, t. XIX, p. 337.)

A. Reymoso. —Action de I'eau & haute température et sous une forte pression
sur les cvanures ot sullocyanures. (Aan. ca. (3;, t. XLV, p. 107.)

A. Riche. — Action du chlors sur le sulfocyanure de méthyle. (Ann. ch. 3),
t. XLIII, p. 295.)

H. Will. — Recherches sur quelques combinaisons doubles du sulfbydrate de
sutlfocyanure d'zliyle. (dnn. ch. {3), t. XLLLI, p. 344))

1856.

Béchnmp. — Extrait d'une thése sur les substances albuminoides et leur
transform tion en urés. (Ann. ck. (3), t. XLVIII, p.348.)

Id, — Surl'urée, (Thése Strasbourg et C. »,,t. XLIII, p. 548.)

Berthelot et S. do Luea. — Allyle et éthers allyliques. (Ann. ck. (3),
t. XL VI, p. 293.)

H.-L. Buff. — Sur la constitution et la nature chimique des hydrogines com-
binés (préparation et propriétés du sulfocyanure d'éthyléne). (dnnalen,
t.C, p. 219, n. s, t. XXIV.)

Claus, — Sur quelques combinaisons de sulfocyanogéne, (Annalen, I. XCIX,
p. 43, n, s, t. XXII1I,)

Cloetta. — Surl'existence de I'acide urigue dans le tissu pulmonaire. (Jour-
nal fiar prakt, chem., t. LXV],p, 211.)

Gdéssmann. —Sur la formation du sulfocyanure d'argent cristalhisé, (Aana-
len, t. C, p. 76, n. s, t. XXIV.)

L. Hilkenkamp. —- Sur deux combinaisons doubles du cyanogéne avec le
cuivre et 'ammoniague. (Annalen, t. XCV1I, p. 218,)

Kolbe. — Sur un nouveau mode de formation de Ubhydrure de benzovie (au
moyen ducyanure Je benzoyle, de I'acide chlorhydrique et du zine). (4n-
nalen, t. XCVIIL, n. s., t. XXII, p. 344.)

H. Kopp. — Recherches sur les densitds, les dilatations et les points d’ébulli-
uon de quelques liquides (cyanure de méthyle, de phényle). (dnnulen,
t. XCVII, p. 367.)

A. Levol. — Nouveaux modes d'essai du plomb et de I'antimoine suliurés.
(au moyen d'un mélange de ferrocyanure et de cyanure de poiassium).
(Ann. Chim.:3), t. XLVI, p. 472)) '

Limpericht. — Nouveau mode de transformation du benzomtile, {Annalen, t.
XCIX, p. 17, n. 8., t. XXIHI )

Longet. — Du sulfocyanure de potassium considéré comme un des éléments
normaux constituantis de la salive. (C. »., t. XLII, p. 481,)

Natanson. — Sur deux nouveaux modes de formation de 'uiée, (Annalen,
t. XCVILi, p. 287, n. 3., t. XX1.)

Pieard. — Sur l'urée. (Fheése, Strasboury et €, »., t. XLit}, p. 542)
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1857.

Beeker. — Formation artificielle de 'acide margurique (par I'action de la
potasse sur la cyanure ds cétyle.) (Annalen, t. Cll, n. 8., t. XXVI,
p. 200.) -

A. Cahours et Hofmana. — Recherches sur une nouvelle classs d'alcools
(cyanups d'allyle, urde allylique, ete..). (Ann, ch. (3),t. L, p. 432.)

L. Chlchkoff. — Sur la conshitution rationnells de l'acide fulminique. (Ann,
Ch. (3), t. XLIX, p. 310,

Gatlols. — Expériences sur l'urée ol les urates. (C. »., t. XLIV, p 734.)

H. Hlasiwetz. — Transformation de i'acide urique en acide mycomélique,
(Annalen, t. CIIl, p. 211, n, s, t. XX VI1)

A. Kékulé, — Sur la constitution du fulminate de marcure, (dnnalea,t. Cl.
n s,t. XXV

.. Kopp. — Recherches sur les volumes spécifiques des comhinaisonsliquide s
(§ 16. Combinaioas contenant du cyanogéne’, (Ana. Ch. (3), ¢ LI,
p. 458.)

Levol. — Del'essai du minerai d'étam, (au moyen du cyarure de potassium),
(Ann. Ch. 3), t. XLIX, p. 81.) :

Mullier. — Recherche surle cerveau, (présence de la créatine et de 'acide
urique. (Annalen, t. Clli, p. 181, n. s, t. XXVIL)

Neubauer. — Sur 1a décomposition de I'acide urique dans’ lécouo'me. (Ann}
¢h.(3), t. XLIX, p. 112, et Aanalen, t. XCIX, p, 206.)

A. Streeker, — Sur une nouvelle base dans le liquide musculaire (Sarcine),

(Annalen, t CII, n. 8 , t XXVI, p. 204,) f
Ch. Tissier. — Note snr la composition d’un nouveau <yanure doub‘e d’alu-
minium et de fer.(C. r., t. XLV, p. 232,) .

Weltsien. — Sur la formation de quelques amides et de quelques urées.(.An
nalen, t. C, p. 191, n. 8.,t. XXIV.)

Wurtz. — Notesur I'acide caproique. (Pedparation de cyanure d'amyle. (dnn,
Ch.(3), t. LI, p. 338.)

1858.

Sam.Banp. — Sur les eyanares argentico -alealins. (Ann. Ch., (3} to LU,
p. 462.)

Bellstein. — Sur 1a murexide. (dnnalen, t. CVII, p, 175, n.8., t. XXXL)
Betger. — Préparation du prussiate de potasse rouge. (Jahresbericht des
ph_/atkallsﬂhen, Vereins in Frankfurt et Ro Ch.appe, t. 1, pe 241.)

A. Cahours. - Recherches sur les corps isoméres (cyanosalicyle). (Ann. Ch.
(3), t, LI, p. 189 et 199.)
Moissan, 34
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A. 8. Couper. — Sur une nouvelle théorie chimique (formules de constitution
de quelques composés cyaniques), (Ann. Ch. (3, t. LIlI, p, 469.}

Hadow — Surl'action des agents oxydants sur les sulfocyanures. (Journal of
the chemical Soc., vol. XI, n° XLIl,p.174.)

A. W. Hofmann. — Recherches sur les bases phosphorées urées mutes&
azote et phosphore. (C. »., t. XLVII, p. 1014.)

Id. — Sur un nouveau mode de formation de la triéthylamine, (4nn. Ch, (3),
t. LII, p. 502.)

1d. - Transformation des diamides. Cyanate et sulfecyanure de ph&nyle (C. 1y
t. XLVII, p. 422 st Ana. Ch.(3),t. LIV, p, 200.)

A. Kékulé. -~ Sur la constitution du fulminate de mercure. (Annalen, t. CV,
p. 719, n. s, % XX1IX.)

£m. Kopp. — De lapréparation de la murexide et de son emploi comme ma-
tidre colorante, (R. Ch.app..t. 1, p.19.)

Langlois. — Surlaformation du eyanogéne. { £an. Ch. (3), t. L1I,p. 326.)

Leconts. — Procédé de dosage de I'urée par I'hyperchlorite de soude, (C. #.,
t. XLVII, p. 231.)

Liebig. — Sur I'oxalane. (Annalen CVIII, p. 126, n. ¢., t. XXXIL)

Id. — Sur la créatinine et l'acide cyanurique de l'vrine de chien, (Annalen,
t. CVIII, p. 354, 5. 5., t. XXXIIL)

Nowllner. — Sur la préparation du prussiate de potasse, (Annalm, CViil,
p. 8, n. s,t. XXXIL)

Ch. Ozanam, — Note sur les propriétés anesthésiques de I'acide cyarhydrique,
et sur l'oxygdne comme antidota de ce corps, (C. ., t. XLVII, p, 433.)

L. Passoz. — Observation sur certaines différences d'action entre la potasse
et 1a soude, & I'égard de diverses matidres organiques dans la produc-

~  tion des cyanuges. (C. r., t. XLVII, p, 210 et p. 643, et 4nm. ch.(3),
t. LVI, p. 301.)

A. Rosing et L. Chichkoff. — Note sur l'action du cyanhydrate d'ammo-
niaque sur I'alloxane. (C. r., t. XLVL p. 104)

3. Roussin, — Note sur un nouveau mode de production du cyanogene.
(€. r., t. XLVII, p. 875.)

Id. — Sur un nouveau cas de production des cyanures. (R, Ck., app.
t. I, p. 100)

Scherer, — Présence de la xanthine dans l'économie comme élément normal;
identité de la sarcine et de I'hypoxanthine. (dnnalen, CV1I, p, 314, 1, s,
t. XXXI)

Schiagdemhauffen, «— Présence de 'acide sulfocyanhydrique dans les pro-
duits de I'dpuration du gaz. (R. Ch. app., t. I, p. 100.)

Id. — Note. sur la décomposition du cyanure de mercure par les iodures de
méthyle, d'éthyle et d'amyle. (C, r., t. XLV, p. 740.)

A. Streeker, — Sur la sarcine, (Adnnalen dcr chemie und pharmacie, . CVILI,
p. 129, n. o, t. XXXIL)
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I, — Sur la transformation de In guanine en xanthine, (4nnalen, t. CVIII,
- p. 4L a0, G XXXITL)

Ch. de Thann. — Sur le platinocyauure d'éthyle, (Annalen CVH, p. 815,
fn. 8., t. XXXI)

Tuttle. — Préparation de Véthylamine 4 I'aide de V'urde. (dnnalen, t. Cl,
p. 283, n. ., t. XXV.)

Vogel et Reischaner. — Sur la présence de I'hydrogéne sulfuré et de l‘
¢ide cyanbydrique dans Ia fumée de tabac. (R. Ck. app., t. J, p. 99)

Veltzlem, — Préparation de l'acide cyanique et de I'ammélide avec I'urde.
(Annalen, t, CVIl, p. 219, n. &., . XXX1)

1839,

Ed. Becquerel. — Recherches sur divers effets lumineux qui résultent de
U'action de la lumidre sur les corps. (Composition de la lumidre émise par
les platino-cyanures). (4nn. ¢k, @), t. LVII, p. 40 et p. 104.)

R. Beettger — Transformation du ferrocyanure de potassium en ferricyanure.
(Journal prakt., t, LXXVI], p. 238)

Buignet. — Sur un pouveau procédé ds dosage de I'acide prussique des cyae
nures. (Journal de pharmaocie et chimie, t. XXXV, p. 168.)

A. Habickh ot M. Limprickt. — Sur les produits dedécomposition de 'éther
cyanique et sur l'acide biéthyleyanurique, (dnnalen, t, CIX, p, 101, 5. 5.,
t. XXXII)

V. Hall, — Recherches sur les sulfocyanures et le cyanate de naphtyle,
(Philosophical Magasine, v XVII1, p. 304)

Halma, Grand, Duhalde et Gauchoron, — Des conditions physiques et
chimiques qui doivent présiler i la composition de tout fébrifuge succéds
dané du sulfate de quinine, et en particulier du cyanoferrure de sodium
et de salicine. (C. r,, t. XLVIII, p, 259.)

O Hesse, — Note sur une combinaison de cyanure de mercure avec I'acétoni-
trile. (dnnalen, t. CX, p. 202, n. s., t. XXXIV))

H. Hlasiwwetz, — Action réductiva du cyanure de potassium sur l‘aclda pi=
crique. {(4nnalen CX, p. 289, n, s, t. XXXIV))

Ed. = Action de l'iodoforme sur le sulfocyanure de potassium. (Annalen,
t. CXlil, p. 184, n. s., t. XXXVI,)

L, C. Le Volr. — Production de cyanogéne par la combustion du gaz de

I'éclairage, (Journal prakt., t. LXXVI, p. 445.)
W, Lieke. — Sur le cyanure d'allyle. (Annalen, t.CX1l, p. 316, 1. 5., t. XXXVI,
Limprieht. — Sur un nouveau dérivé de l'acide urique, l'oxalantine. (dn-
nalen, t. CXI, p. 133, 2, 3., t. XXXV.,)

A. Leewemnthal, — Sur le ferrocyanure d'élain. (Journal prake,,t, LXXVII,
Pe 321.)
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Nachbamar. — Sur le corps appelé cyanoforme, (dnnalen, t. CX, p. 303, n. .,
t. XXXIV) '

Poisenille et Gobley — Recherches sur l'urée. (C. r., t. XLIX, . 164.)

Ramme 1sherg — Sur la forme et la composition des cyanures doubles de
potassium. (Pogg:. Annalen, t. CVI, p. 491} ' |

F. Reindel. — Nouveau mode de production du ferricyasure de polassium.
(Joumrnal prake., t. LXXV1, p. 342.)

Scherer. — Sur l'existence de Yhypoxanthine,de la xanthine etde la guanine
dans l'organiswme. (dnnalen, t. CXII, p. 257, ». &., L. XXXVL;

Seblagdenhanffen. — Note sur la production des éthers sulfocyanhydriques.

| (dits. ch @), t. LV1, p. 297, et C. R., t. XLVII], p. 228.)

1d. — Note sue Vaction des jodures de métyle, d'éthyle et d’amyle sur quel.
ques cvanures. (C. r., L. XLVII; p. 228.)

H. Sehyy anert.—Sur quelques dérivés de I'acide hippurique.(Annalén . CX1I,
p. DY, a. 8., t. XXXV1)

G. Stnedeler. — Sur la présence de I'urée dans Vorgane des plagiostomes.
(orernal prakt., to LXXVIL 28.)

Id. — Sur la xanthire, (A-n-:'aalen, t. CXI, p. 28.)

Ch. Tissicr. — Cyanure double d'aluminium et de fer. (Journal deph. et de
cle.. Férrier)

F. Vebler. — Note sur le séléniocyanure d'allyle. (dnnalen, 1, Cl\ p. 125

YWurtz.— Présence de 'urée dans le chyle et dans la lymphe, (C. »., t. XL1X,

p. D2.)
1860,

Ad. Baeyer, — Sur la nature de I'acide allophanique. (dnnalen, t. CXIY,
p. 136, n. 8, t. XXXVIIL)

Reilsteizr . — Note relative a 'action du perchlorure fe phosphore sur I'a-
cide cvanurique. (Annalen, t. CXVI, p 357, n, 8, t.XL.)

H. Caron. - Sur la cémentation du fer par le cyanogéne, (4 ch, (‘1),
t. LX, p. 210))

L. ChichLoff. — Sur'a formule rationnetle de l'ncide (ulminique. (C.r,
t. LI, p99.) '

Czudnowwicz. — Sur les platino-cynnures de cérivm et de lanthane. (Jouri.
prakt,t. LXXX, p. 16.) T

Dichl. — Action de I'yposulfite de sonde sur le sulfate de chaux et sur les
ferreevanures et les ferricyanures. (Jahresbericht der physikalischen

_ Ter:ins au Frankfurt 1859 et Journal pracke, t. LXXIiX, p.430.)

Griess ¢ ¢ Leibius. — Sur les combinaisons du cyanogene avec les acides
amiciés, (Sinalen, t CXIH, p. 282, n.s. t. XXXVIL) '

Hadow., — Sur In comyosition des platini-cyanures, (Chertical News, mars,
p. 1833 - B
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Helntz. — Décomposition spontnuée de l'alloxanc. ( Poyg. dm;den, t. CM
p. 435, et . CX1I, p. 79.)

A. W. Hofmann. — Recherches sur’ les polyammoniaques et remarques sur
les uvées. (Proceedings of the Royal Society, t. X, p. 598.)

Reinhold Hoffmans. — Sur la fabrication du prussiate jaune, (Arma-
len, t. CXIN, p. 81))

Kypte et Neger, — Sur guelques nouveaut composés télemocyanhydrnqnes.
(Annalen, t, CXV, p. 207, n.s,, t. XXXIX )

Langlois. — Action de l'iode sur une solution concenirée de cyanure de;otas-

sivm. Production instantande de cristaux d'iodo-cysnure de potassium,

C.r. t. LI 29) |

Lieblg. — Oxamide par I'eau et le cyanogine en présence del'aldéhyde. (Anna«
lea, t. CXML, p. 1, 0. s, ¢ XXX VI . ‘ .

Id. — Sur la trapsformation du cyanogéne en oxamide. (Annalen, t. CX11I;

) p. 216, n. 8., t, XXXVI1.} .

Marguerittc et de Sourdeval. — Sur la cyanuration du baryum etla pro~
duction de. 1'ammomaque avec 1*nzote de I'air. (C.r.,t. L,p. 1100.)

Millon. — Sur le sulfocyanhydrate d'ammoniague. (R. ch, app.y t, Il

) pe 395.)

Nylander. — Selsdoubles formis par le cyanure de mer cure. (Journal prakt,
t. LXXIX, p.879.,) _

Ch, Oppermann, — Préparationdu cyanuve de zinc. (Journ. de pharm. et
de chimie, 3¢ série, t. XXXVIII, p, 321} :

Otto. — Action du chlore sur le cyanured'éthyle. (Annalen, t. CXVL. p. 191,
n, 8. t. AL.)

A. Reimann ct L. Carins. — Sur l'acide ferro-cyanhydrique. (Annalen,
t. CXIII, p. 89, n. s, t. XXXVII.)

Max. Simpson: — Sur le cyanure d'éthy leue et 'acide succinique, (Pr ocee-‘

dings of the Royal Soc., t. X, p. 574.)

Staedeler. — Procédé pour extraction de la xanthine et des corps analo-

gues des organes des animaux. (Annalen, t, CXV1, p. 102,)
A. Strecker. — Sur la décomposition de I'alloxane sous l'infuence des cyas
nures. (Annaefen, t. CXIIL p. 47, n. 8., f. XXXVIl)

1861,

Andrews et Tait, —Sur I'action des décharges électriques sur le cyanogéne,
( Anaales ch. (3), t. LXII, p, 110.)

A. Baeyer, — Fails pour servirii Phistoire du groupe de Tacide urique.
f Annalen, t. CXIX, p. 126, n. s.¢, XLIIL)

Berihelat. — Formation de l'acide oxalique par l'oxydation des cyanures.
{Adun, che (3) te LXI, p. 408))
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C. Brodie. — Notesur V'oxydation et la désoxydationdu peroxyde d'hydrogine,
(Proceedings of the Royal Sec., t. XI, p. 442.)

Davamne. — Dangers que présente le cyanure de polassium. (R. ch. app.,
t. 111, p.182)

Ed. Davy. — Sur quelques applications du ferro-cyanure de potassium A 1'a-
nalyse. (Chemical News, p, 2714, mars,) -

Dolfus, — Sur l'isopurpurate de potasse. (R.ch. app.. t. 111, p. 260.)

Gélls, — Procédé de.fabrication descyanures et des prussiates. (R. ch. app.,

t. 111, p. 148.)
Harry Napier Draper. — Action de la lumiére sur le composé de ferrocya«

nide de fer et d'oxalale d'ammoniaque. (Rép. ch. app., t. III, p. 404.)

Hofmann. — Sullocyanate de phényle, d'éthyle, d'allyle, ete, (Ann. ch. (3)
t. LXII, p. 424.)

¥d. — Dicyanure et disulfocyanate d'éthyléne-hexéthyl-diphosphonium, (Ann,
ch. (3), t. LXIII, p. 308.)

Jd, = Combinaisons parabaniques, {C. r., t. LIl, p. 1059,)

Id. — Action du cyanate d'éthyle sur l'urée. (C. r., t. L1I, p. 1011.)

Langilois. — De ia production du chlorure ot du bromure de cyanogéne.
{(~Ann. ch. (3), t. LXI, p. 480.)

€arey Lea. — Sur la préparation de l'urée artificielle au moyen du prussiate
de potasse, (Silliman’s Anerican journal, septembre, et R. ch, app.,
t. I, p. 439.)

Linnemanun. — Sur le sulfure de cyanogéne. (An#nalen, to CXX, p. 36, n, s,
t. XLIV.)

Loebe. — Faits pour servir & I'histoire de la créatinine, (Journal prakt,

c t. LXXXII, p. 170.)

Margueritic et de Sourdeval. -- Emploi du cyanure de baryum pour la
cémentation du fer. (C. r.. t. LI, p, 633.) ' |

Martics. — Sur quelques cyanures des métaux du platine. (Annalen,t. CXVII,
p. 257.)

E. Billon, — Aride prussique et métamorphose paracyanique, (C. ., t. LIII,
p. 842, et Rép. ch, app., t. III, p. 460.) '

Neubauer. — Sur la créatinine. (Annalen, t. CXIX, p. 21, n. s, t. XLIIL)

Oppenheim. — Sur les réactions du nitroprussiate de soude. (Cheminal
News, p. 21, janvier,)

Max. Simpson. — Synthése des acides succinique et pyrotartrigue (au moyen
des cyanures d'éthyléne etde propyléne). (Proceedings of the Royal
Soe., t. X1, p 190) . .

Ad, Streeker. — Etude surla guanine, (C. r., t. L1, p, 1210.) .

Id. Transformation de l'acide parabanjque en cholestrophane, (C. ., t. LII,
g. 1269)) .

Id. — Recherches surles relations chimiques qui existent entre la guanine, la
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xanthine, la théohromine, la caféine et la créatinine. (Annalen,
t. CXVIII, p. 151, n. 8, t. XLIL)

Voihard. — Recherches sur les urées des ammoniaques d:atomzques. (C. r.,
t. L1I, p. 664.)

1862,

N. Clark. — Préparation indusirielle des cyanures alcalins, (Polytechnisches
Centralblait, p. 411 &t R. ch. app., 4. 1V, p. 166.)

E. Davy. — Surl'emploi ducyanure jaune dans les analyses par les liqueurs

v titrées. (Philosiphical Magasine (4), t. XXI, p. 214.) :

C. Fiackh. — Sur le biuret, (Annalen, t. CXXIV, p. 331, n. 8., t. XLVIII.)

Fiajolot, — Nouvelle méthode de dosage du cuivre et essaidu ferrocyanure de
potassinm, (Ann des mines, p. 313, octobre.)

Fleury, — Sur uno transformation de Vurde. (C, r., t. LIV, p. 19, et Rép.,
ch. pure, t. 1V, p. 155.)

Garrod, — Recherche de I'acide urique dans le sérum. (R. Ch.app., t. 1V
p. 39.)

Gélls, — Fabrication du prussiate de potasse (deunéme partie). (R. Ch,,
t. XL, p. 370.)

Graham. — Préparation des substances colloides par. !a dialyse. (Ferrocya=
nure de cuivre. Bleu de Prusse neutre. Ferrocyanurede fer.) (Ann, Ch.,
(3) t. LXYV, p, 180.)

J. Haag. — Sur le cyanodiamide et une nouvelle base qui en dérive. (dnna-«
len, t, CXXII, p. 22, n. 8.,t. XLV1)

Henncberg, Stohmann ¢t Rastenberg., — Sur le dosage de I'acide hips

- purique, de I'urée, etc.,dans I'urine des herbivores, (Annalen, t. CXXIV
p. 181, n. 84y t. XLVIIL.)

Rlasiwetz, — Sur qiclques combinaisons de 1'acide xanthique, (dnnalen,
t. CXXII, p. &7, n, 5, t. XLVI.)

Hofmanm. — Action du cyanate d'éthylesur Ja dléthylamnm et Ia tridthyla~
mine, (C. 7o bo LIV, p. 238,)

Huebner. — Sur le cyanure d'acétyle, (Annalen, t. GXXIV, p. 315, n, s.,
t. XLVIII.)

Husemann. — Faits pour servir & l'histoire du sulfocyanure d'ammoniumet
des urées. (Annalen, t. CXXIII, p. 64, n, 8.,t, XLVIL)

Jeanjean, — Note sur les urées sulfurées. (¢. r,, t, LV, p. 330,),

0. Mendins: — Sur une nouvelle métamorphose des nitriles. (dAnnalen,
t. CXXI, p. 129, n.s., t, XLV.)

H. Rose. — Dosage du cyanogdne, (Pogg. Ann., t. CXV, p. 404 et 557.)

Schutzenberger. — Mémoire sur I'acétate de cyanogéne. (C. r., ¢, LIV,
p. 154.) '
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Ytrecker, — Sur une orydation remarquable produ’te par 'alloxane, (Anna
len, t. CXXIII, p. 363, n. s,, t. XLVIL,)
Georges Ville. — Action del'urée et de I'éthylurie sur la végdtation, (C, ».,
_ t. LY, p. 32.)
Woufor, — Sur un cyanurecomplexe de fer, de cuivré et depolassium. (Jour-
nal of the chemical Society, t« XV. p. 357.)
Wurtz. — Note sur lesurées composées, (R, Ch., p. t. IV, p, 109,)

1863.

Ad. Baeyer. — Recherches sur les dérivés uriques, (dnnales, t. CXXVII,
p.let 199 et n, s, t. LI.)

Berthelot et Pénn de Saint-Gilles. — Action du cyanogéne sur 'aldé-
hyde. (C. r., t, LV, p. 1171 et dnn. Ch. (4), t. I, p. 382.)

Braun. — Action du sulfocyanure de potassium sur les combinaisons du mo-
lybdéne et recherche de ce métal. (Journal prakt., t. LXXXIX, p. 125.)

B. C. Brodie. — Sur l'oxydation et la désoxydation effectuces par les per-
osydes alcalins surle ferro et sur le ferricyanure de potassium. (Journal

] of Chenuceal Society (deuxidme séria), t. I, p. 316,) ,

Cléve, — Sur quelquc8 combinaisons du sultocyauurs de mercure avec d'au-
tres sultocyauures, (Oefvers of Akud Foerhandi, t, XX,p. 9 et 8. Ch,,
t. 1, p. 37.) :

Davanne et Girard, — Action du sulflocyanure d'ammonium sur le com
posé d’albumine et d'argent. (R. Ch. app., t. V,p. 115.)

Eunz. — Sur la quantité d'acide cyanhydrique gu'on peut obtenir des noyaux
de prunier. { Witlsiein's Vierteljahr, t, Xil,p. 57.) _

Fleek. — Procédé defabrication des cyanureset des prussiales, (Polytéche
nisches Centraldlalt, p, 717.) -

¥roehde. — Action de hyposulfite de soude surles cyanures & chaud.
(Pogg. Ann., t. CXIX, p. 311.)

Bence Jones. - Sur la présence de laxanthine dans |'urine. (Chemical So=
ciely, t. XV, p, 8)

K. Konhlmann fils, — !ota sur quelques sels organiques de thallium: urate,
cyanures, cvanate, (dan. Ch. (3), t. LXVII, p. 431.)

A. Lawy. — Cyanure dethallium, {dnn. Ch. (3}, t. LXVII, p, 407.)

Meynier. — Emploi du sulfocyanbydrate d’ammoaniaque, (R, Ch, app. t. V,
p. 48 :

E. Millon. — Préparation du sulfocyanure d’ammonium. (R. Ch, app., t. V,
p. 326.)

Murphy. — Surla recherche toxycologique de l'acide eyanhydrique. (Witf-
stei's Fierteljarh., t. XII, p. 115.)

Poensgen. — Sur la cyano-carbamide et sur 'acide dievinique. (Annalen,

t. CXXVIII, p. 339, n.s., t. L1}
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Reilueeke, — Sur le sulfo-cyanure de chromammnonium et ses combinaisons
(Annalen, t, CXXIV, p,103, n. s., t, L.)

Reynolds et Dawson, — Préparation du sulfocyanure d'ammonium et de
potassium. (Polytechnuches Centralblatt, p. 1446 )

Roussin, — Action de Ia lumiére sur le nitroprussiate de soude. {R. Ch.,
app. t. V,p. 478,

Sehalorik, — Sur I'acile ferricyanhydrigue et sur lenitroprussiate de soude.
(Journal prake., t. XC, p. 18.)

E.Sell. — Surquelques composés de 1a série toluique. (Annalen, t. CXXVI,
p. 193, n. 5., t. L)

Max. Simpson. — Surles aciles quon peut dériver des cyanures des radie
caux oxygénds, des alcools diatomiques et triatomiques. (Procedings,
t. X111, p, 44 ei Ann, Ch. (1), . 1, p. 48%.)

Zabelin. — Détermination de l'acide urique dans les urines. (Annalen, 1363,
supplém., t., 1l, p. 313.)

18364.

A.Baeyer. — Recherches sur le groupe urique. (Annalen, t. CXXX, p. 120 ey
¢, CXXXI, p, ¢91.) '

C. B. Braua. — Nitrocyanure de cobalt, (Journal prakt., t. XCI, p. 107.)

Bussy et Bnignet. — Recherches sur I'acide cyanhydrique. (Ann. Ch, (),
w L p. W2et € R, L LVIIL, p. 788 et p. 811.)

Cahours. — Action du cyanure de potassivm sur le chlorobenzol. (Ann. Ch,
(4, . HI, p. 435.) _

Cleve — Sur quelgues combinaisons du sulfocyanure d'or. (Qefversof akad.
Foerhandl, t. XX, p. 233 et Journal prakt., t. XCJV, p. 14.)

A. Dupré. — Sur letravail mécanique et ses transformations (Cyanogdne).
(Ann, Ch. (d, 1. 1, p. 200.)

Erlonmeyer. — Sur liodocyanamyléne. (Zeitschrifi fur chemie und pharm,,
t. VI, p. 33 et dnn, Ch.(4), t.1I, p. 492.)

Faisley. — Action de I'hydrogéne sur les polycyanures organiques. (Chesmi=
cal Sociely, p. 362, octobre.)

C. Plack. — Sur les produils de décomposition du thionurate d'ammonia-
que. (Annalen, t. CXXXII, p. 268, décembre.)

Hardy. — Décomposition de I'acide urique par le hrome et action dela
chaleur sur Palloxane. {(Ann. Ch. (4), t. H, p. 3N2)

Heintz. — Sur le dosage de lacide urique dans les urines, (Annalen,
t. CXXX, p. 179, n, s.,t, LIV.}

Hlasiwetz ot Grasbowski. — Sur 'action de I'éther oxalique dans 'urde,
(Jenaschs Zeitschreift etc. .1, p.detp. 494.)

Hucbner. — Sur le hromure de cyanacityle et le cyanure de bromacétvle.
{Annalei, t. CXXXI, p. GG, n. 8., t. LV))

Moissan, 35
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Jaequemin. — Préparation du gyanure d’ammonium. (Bull. Société in-
dustriclle de Mulhouse, mars 1864.)

A. Knop. — Sur une comhinaison de cyanamide et d'aldéhyde. (dnnalen
t. CXXX, p. 233, n, 8., ¢ LV.)

A. Lallemand. — Nota surles cyanures de cuivre et quelques-unes de leurs
combinaisons. (C. R., t. LVIII, p. 750.)

R. Maly. — Sur les urates d'ummoniaque. (Journal prakt., t. XCIil, p, 10.)

Mucller. — Sur une nouvelle manidre de farmer les acides raalonique ot sug~

' cinique. (3. Ch , t. I, p. 167.)

Muller. — Sur une substance rouge qui seforme par I'action du cyanure de
potassiutu sur U'éther chloracélique. (Zeitschrift fur chamic windphare
macie, p, 382.)

Nelrhane etHabner. — Sur lecyanure de phosphore. (Annalen,t. CXXXII,
p. 2317.)

Otto. — Action du chlore sur le oyanure d'éthyle. (dnnalen, %, CXXXII,
p. 181))

Bd. — Action de Yamalgame de sodium sur Yacide hippurique. {Annalen,
t. XXXII, p. 271.)

Pelouze ot Cahours. — Recherches sur les pétroles d'Amérique (composés
cyanes). (Aan. ch, {1).t. 1, p. 5.)

Schaller. — Sur la préparation du ferricyanure d'ammonium. (Bulletin de
la Sociele industrielle dz Mulhouse, p. 18, février.)

. Id. = Préparation du ferricyanure double d’ammoniaque et de potassium.
(S. ¢h., t. H, p. 93.)

Strecker et Reineek, — Sur quelques dérivés de I'allantoine et de Facide
urique. (dnaalen, t, CXXXI, p. 119, n. 8., t. LV.)

Weltzien. — Sur le cyanurate d'urée. (Annalen, t. CXXXIJ, p. 219, novem-
bre,)

Id. — Sur la formation du cyanogéne et I'action de 'ammoniague sur le clar-
hon rouge, (4nnalen, t. CXXXIL, p. 224.)

Id. — Transformation dela cyamélide en acidecyanique. (Annalen, t. CXXXI!,
p. 224, novembre.)

Wurtz. — Cyanate d'amyléne, (dnn. ch, (4), t. HI, p. 151.)

1865.
Almen. — Sur la présence de la xanthine dans le foie. (Jowrn. prakt.,
t. XCVI, p. 9.)

Berthelot. — Recherches de termochimie. (dnn. ch. (4), t. VI, p. 421.)
Brun. — Sur une nouvelle réaction de l'acide cyanhydrique. (Zeitschrift fir
analyt. chemie, t. lII, p. 464.)

W. Z.Clazen. — Sur les sulfocyanures métalliques. (Journ. prakt, t. XCVI,
p. 349.)
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E. Déirr, — Sur la présencede la xanthine dans'urine. (dnnalen, t.CXXXIV,
p. 45, n. s., t, LYIIL)

Finek, — Action du cyannrede potassium surl'scide carysammique, (dnng=
len, t.CXXXIV, p. 229.)

M. Gal. — Recherches sur les éthers cyaniques, (C. »., t. LXI, p. 527 et
Soe, ch., t. V1)

#4. — Etude de quelques nouvelles combinaisons formées par I'agide cyanhye
drique.(C. r., t. LXI, p. 643 et Soec. k., t. 1V, p, 431.)

A. Gantier., — Sur une combinaison d'acide cyanhydrique et d'acide iodhy-
drique. (C. »., t. LXI, p. 380 et Bulletin Soc, ch., t. 1V, p. 88))

‘W. Heintz, — Sur un dérivé éthylé de I'hydantoine et sar la formation des
I'acide hydantoique & I'aide du glycocolle, (Action de l'urée sur )éthyl-
glycocolle. (Annalen, t. CXXXHI, p. 63, n. s, t. LVIL) ‘

Br Hirgchsprang. — Sur la cristallisation de I'urée i la surface de Ia peans
(Joura, de Phar. et de chim., t. 11, p. 247.)

Hiastwvetz, — Action de I"éther oxalique sur l'urée, (dnnalen, t. CXXXIV,
p. 115, n. s., t. LYIIL)

A. Laltemand. — Sur le cyanure d2 cuivre ammoniacal. (C, »., t. LYX,
p. 1142) '

Limpriekt. — Créatine dans lesliquides musculaires, (Annalen, t, CXXXIII
p. 203, n. 5., t. LVIL)

Mareker. — Action de l'acide azoteux sur la créatine, Annalen, t. CXXXII,
p. 305, n. s. t. LVIL)

A. Morren. — Do [a flamme du gaz cvanogéne. (dan. ch. (4), t IV,
p. 305.)

Plaundler et Oppenheim, — Action du cyanure de potassium sur lacide
dinitrophéuique. (Soc, ck., t. IV, p. 99.)

Rautenberg. — Sur le dosage de I'ucée et de l'ammoniaque dans l'urine.
(Annalen, t. CXXXII, p, 53, n. 5., t. LVIL)

Rheineck. — Sur taction du sodium sur 'allantotne. (Anaalen,t. CXXXII,
p. 219, n. s., t. LVIIIL)

Reinecke ct Beitstein. — Sur les combinaisons cyaniques des aldéhydes
aromatiques, (Zcitschrift far chemie, t. 1, p. 464.)

G. Salet. — Sur la formule dn chloruve de cyanogéne liquide. (C. »., t. LX,
p. 935.)

Alex. Saytzeff. — Action ducyauate de polasse sur I'éther monochloracé-
tique. (C. r,, t. LX, p, 671.}

H. Sehiiff et E. Beehi. — Sur le éyanure de cuivre ammoniacal. (C. #.,
t. LX, p. 33)

Weltzien. — Transformation du ferricyanure rouge de potassium ep ferro-
cyanure jaune, (Anaulen, t, CXXXVI, p. 168.)
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Barock. — Préparation du sulfucyanure de potassium, (Chem, Nuws, sep-
tembre, p. 109.)

A. Baeyer. — Sur l'allantoine et I'acide hydantolque. (Annalen, t. CXXXVI,
p. 276.)

Berthelot. — Oxycyanure Je cuprosacétyle. (dnn, ch. (4), t. IX, p. 3¢1.)

Bloxam. — Sur la réduction de l'oxyde d'étain par le cyanure de potassium.
(Chem. soe., t. 1, p. 97, 20 8.)

Boussingault. — Dosage de P'acidle cyanhydrique dans les kirschs. (dnn,
ch. (4, t. VIII, p. 235.)

H. Gal. — Recherches sur les éthers cyaniques. (C. »., t. LXII, p. 888 et
Soc. ch., t. VI, p. 433))

A. Gautier, — Action des composés acides chlorés, bromés. iodés et sul-
furés sur les éthers éthyl et méthylevanbydriques. (C. »., t. LXIII,
p. 920.)

Nd. —Surla préparvation des chlorures de cyanogéne. (8. ch., t. V, p. 403.)

Hadow. — Sur les nitroprussiates, leur composition et leur préparution,
(Chem. News, t, XI1I, p. 247, mai.)

Heintz. — Sur les éthers sulfocyaniques. (Anunalen, t, CXXXX], p-223.)

Heintzel., — Sur P'acide malonique o barbiturique, (Annalen, t. CXXXXI,
p. 120, 0. s, . LXIH, aodt.)

0. Hermes. — Recherchessur les combinaisons sulfocyaniques. (Journal
prakt. L. XCVEH, p. 465))

Hofmann. — Synthizes o la guanidine. (Jowrnal prakte. ch., t. XCVIII,
p. 85.)

Lecoq d¢ Boisbaudean. — Sursawration du cyanure de mercure. (Ann,
ch. (4), t. IX, p. 192.)

J. Lefort, — Sur 'existence de 'urée Jans le lait des herbivores. (C. ».,
t. LXII, p. 190 et 241.)

Licbig. — Sur le cyanurénate de haryte. (Annalen, t. CXI, p, 143, n. s.,
t LXIV)

Lewe. — Sur In composition du sulfate 'ucide urique. {(Journal prakt,
t. XCVII, p. 10R,)

Martius. — Sur une combinaison de ferrocyanurs de potassium avee les ni-
trates de potasse el de soude. (Jour. prakt, t. XCVII, p. 502.)

H. Maller, — Sur I'hyirocyano-rosaniline. (Zeitsch, n, s. t. 11, p, 2))

Neubauer. — Surla créatine et la créatinine. (Annalen, t. CXXXVII, p. 311
et 228, n. s. t. LXI.)

Roessler. — Sur les cyanures donbles de palladium, (Zeitsch., n.s, t, 1]
p. 175) '

]
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Bunge. — Sur la production des nitroprussiates par l'action des acides ni-
trique et sulfurigne surles prussiates, (Zeitsch. n. s. t 11, p. 83,)

Id. — Action de I'acide hypoazotique sur le ferricyanure de polassium.
(Zeitsch., n. & t. I1, p. 82))

Waringion. — Action du cyanure rouge sur les sels ferriques. (Chem. Soc.,
2¢ sér., t. IT, p. 27.)

Waurtz. — Sur une nouveile ciasse d'urées composées, (C.r., (. LXII,
p. 944.)

]867.

S. Bariff. — Recherche du cyanogéne en présence du chlore. (Laboratory,
p. 345, aoit.)

J. J. Chydenius. — Sur la pseudo-urée hexilénique. (C. r., t. LXIV,
p. 915.) '

Diakonow, — Sur les combinaisons du platino-cyanure de potassium, avecles

_ matidre: albuminoides, (Chein, News, p. 201, octobre.)

H, Gal. — Action des hydracides sur I'diher cyanique obtenu par M, Cloéz en
faisant réagir le chlorure de cyanogéne sur l'éthylate de soude. (4dnn.
ch, (4}, t. X, p. 22 )

Gaube. — Sur le eyanure de thionyle. (Annalen, t. CXLI, p. 283, n. s.,
t. LXVII, septenbre,.)

A. Gantier. — Sur le chlorhydrate d'acide cyanhydrique. (C.r.., t. LAYV,
p. 410.}

Rd. — Sur une nouvelle série d'isoméres des éthers cyanhydriques gras. (C. r.,
t. LXV, b, 468.)

Id. - Sur une nouvelle base dérivée de 'acide eyanhydrique. (C. r., {. LXY),
p. 472.)

Grangé, — Surl'urée dans les vrines des chlorotiques. (Soc. c¢h., t. VIII,
p. 402.)

Hofmann., — Sur une aouvelle série d’homologues de l'acide cyanhvdrigue.
{C. ey t. LXV, p. 335 et 389, et p. 448 et 484.)

De Lafollye, — Sur un mode de dosage du cuivre par le cyanure de potas-
sium. (C.»., t. LIV, p. 83,)

Langlois, — Sur la formution du cyanure dammoninm. (C. r., t. LXYV,
p. 964.)

Meves. — Recherches sur quelques sels de l'acide cyanacétique. (Annalen,
t. CXLIII, p. 204}

Mulhaeuser. — Réaction du cyanure de potassium sur la binitronapthaline,
(Zeitsch, n.s., t. IX, p. 728.)

Nenbaner. — Sur le dosage de la sarcine et de la xanthine dans la chair
musculaire, (Zettsch analytisch ch.,t. VI, p. 33 et 8. ch., t. Viil

p. 421.)
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Olshausen. — Sur une nouvelle combinaison ohtenue par P'actiondu chlorure
de cyanogéne sur Péthylate de sodium. (Laboratory, p, 343, aoiit,)

Phillipp. — Sur les sulfocyunures de mercure, (Journal prakt., t. CI,
p. 180.)

Poananski. — Des effets de I'acide cyanhydrique sur 'organisme & 1'état
physiologique et & I'état pathologique. (C. r., t. LXV, p. 608.)

Reindel. — Sur quelques cyanures doubles. (Journ. pratk, t. C, p.6.)

Rd. — Sur le bleu de Prusse. (Journ. prakt, 1. ClI, p. 38 et 255))

Id. — Sur la proluction de I'acide cyanhydrique par le ferrocyanure de po-
tassium e l'acide sullurique. (Journ. prake, t. CII, p. 207.)

Reynolds. — Sur une isomére du sullocyanure. (Chem. news, t. XYV,
p. 281.)

Roesler. — Sur quelques sulfocyamures de chrome. (Annalen, t. CXLI,
p. 185, n. s, t, LXV)

De Romiliy. — Sur la production des cyanures. (C. r., t. LXV, p. 865. )

Hugo Schiff. — Sur les urces condensées, (C. r,, t. LXV, p, 801.) -

R. Schneider. — Sur le sulfure et le séléniure de cyanogéne, (Poggen-
dorff's Annalen, t. CXXIX, p. 634, et Bull. soc. ch., t. VII, p. 391.)

Siersch. — Transformation de FPalcool éthylique en alcool propjonique,
(Annalen, t. CXLIV, p. 133))

Max. Simpson et A. Gautier. — Sur vrecombinaison directe de 'aldéhyde
avec l'acide cyanhydrique. (C. r., t. LXV, p. 414.)

Skey. — Sur quelques sullocyanates et sur les séparations de quelques bases.
{Chem. New., p. 201, octobre.)

Tollems. — Sur la production d'acide cyanhydrique par la méthylamine.
(Zeitschy n. s., t. 1, p. 516.)

Wheeler. — Action du peroxyde de manganiése sur I'acide urigque, (Zeftsch,,
n. s.y ot po 746, et Bull. soc. ch., t. VII, p. 521.)

Id. — Action de I'nydrogéne naissant sur l'acide cyanacétique, (Zeitsch., n.
.yt 111, p. 59, et Bull, soc, ch., t. VIII, p. 115.)

1868.

Basarow. — Formation directe de l'urée par I'acide cartonique ot 'ammo=
niaque, (Zeitsch, n. 5., t. 1V, p, 204, et Soc. ch., t. X, p. 250.)

&. Bayer. — Sur une nouvelle base homologue de la cyanétbine, {Zeitsch.,
n, 8., t. 1V, p. 514, et Bull. soc. ch.,t. X, p. 413.)

Berthelot. — Union de T'azote libre- avec l'acetyléne, synthése directe de
Vacide eyanhydrique (C. R., t. LXVI, p. 1141.)

Ed. — Meéthode universelle pour réduire et saturer d'hydrogdne les com-
posés organiques (appliquée aux composés eyaniques). {Soc. ch.,y t. IX,
p. 185.)
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L. Buff. ~— Sur le volume spécifique de l'éther sullocyanique. (Deutsch, G.
t. I, p. 205.)

Cemmaiile. — Sur la préseuce de Ia créatinine dans le petit latt putréfié.
(Moniteur scientif. de Quesneville, p. 1031.)

A. Descamps. — Sur les cyanures doublesanalogues aux ferro et aux forri-

cyanures. (C. r., t, LXV], p. 628.)
Erlemmeyer. — Sur la synthése de la guanidine, (Annalen, t. CXLVI, -

p. 259,
M. Gal. — Recherches relatives & t'action du chlorure de cyanogéne sur le

zine éthyle, (C. r,, t. LXVI, p. 48.)
Gaube. — Sur le cyanure de triéthylsulphyle. (Zeitsch, p. s.,t. 1V, p. 628, et

Soc. ch., t. XII, p. 48.)

A Gnutier. — Sur les carbylamines. (C. r,t. LXVI, p. 1214.)

Id. ~ Sur les produits d'oxydation des earbylamines. (C. », t. LXVIL
P 804.) '

Id. —Sur Uisopropylearvylamineat U'isopropylamine. (C. 7., & LXVII, p.723.)

£d. — Sur l'acétonitrile et le propionitrile. (Soc. ch., t. 1X, p- 2.)

F. Giatl. — Sue le dosage volumétrique des ferro et des ferricyanures.
(Sitzungs berichte der Kuiserlichen. shademie 31 Wien, et Soc. ch.,
¢ 1X, p. 202.)

Id. — Sur les combinaisons des cyanures mitatliques avec I'ammoniaque,
{Soc. ¢h., t. X, p. 313.)

P. Grioss. — Sur deux nouvulles bases. (Produit d'addition du eyanogéne &
I’acide amilobenzolque). (Deuich. G.,p. 191 et Soe. ¢k , t.XIl,. p. 33.)

Id — Action de l'urée sur les acides amidés aromatiques. (Deutch. G.,
t. 1, p. 47, et Sac. ch., t. XI1, p. 204)

Bakiwachks, — Sur l'acide dicyanamidique. (Zeitsch, n. s, t. IV, p- 515, et
Soc. ch., t, 11, p. BHl.)

Hefuasn. — Composés isomdres des éthers sulfocyaniques. (C. »., t. LXVI,
p. 132))

Heppe-Seyler. — Action loxigue de 'acide cyanhydrique. (Archiv. fiir
pathol. anat. und physiol., von Virchow, t. XXX VIl p. 435.)

Janukowiisah. — Sur la chloracétylurée. (Zeitsch, n. s., t. 1V, p. 234.)

Bence Jomes. — Sur la solubilité de la xantine (oxyde: urique) dans l'acide
chlorhydrique. ; Chem. Society, p. 21}, mai.)

Liebig. — Préparation de l'alloxane. (dnnalon, t. CXLVIIL, p. 366, n &,
t. LXXI)

Linsemann. — Synthdse de I'alcool propylique normal de fermentation
(propionitrile}. (Annalen, t. CXLVIII, p. 251, novembre.)

Em. Meyer. — Dosage du cyanogéne dlans le [errocyanure de potassiume
(Deutch. G. ¢, 1, p. 148, et Soc. ch., t. X1, p. 46.)

Merz. = Procédé industriel pour transformer les hydrocarbures en eyanures
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et lcurs dérivés, cest=d-dire en acides aromatiques et en corps amidés.
{Sse, ch, t 1IN, p. 335)
R. Otto. — Sur quelques essnis fits dans le but de préparer un cyanure de
phenyle salfureux (de sulfobenzol), (Zeitsch, n. &, t. 111, p. 262,)
Relndel, — Sur un ferrocyanure trisodico - potassique. (Jewrnal prakt,,
t. CH, p. 168.)

Seoheitz, Marsh et Gewther. — Sur l'oxamide et 1'urée. (Jena'she Zeitse
chrift, n. 8,,t. 1V,p. 1))

M. Schiff. — Sur les urées condensées, (C. »., t. LXVII, p. 454.)

Id. — Sur les amiles et les urdides de 'aldéhyde salicylique. (Zeitseh, n s.,
t. IV, p. 636.)

Schmitt ot Glatz. — Formation de 1'oxamide par le cyanogéne. {Deutsch
cheniische gesellch. Berling t, 1,p. 66, et Soc. ch., t. X, p. 405.)

Kd. — Action de Vacide suifurique sur le sulfucyanate d'éthyle, (Deutsk G,
t. }, po 166, et Soe, ch., t. XII, p- 41.)

R. Schaeider. — Action du chlorure «fe soufre sur le eyanure d'argent.
(Journal prakt., t. CIV, p, 83.)

Sehwnbein. — Sur la recherche de I'acide cyanhydrique. (Zeitsch, n. s.,
t. 1V, p. 503.)

Schultzen et Fitehne. — Action de Pacide sullurique sur I'acide urique,
{ Deutch G., t, ),p, 130,)

Strauss. — Sur I toluyléne urée, (Annalen, t. CXLVIL, p. 157.)

A. Steeekor. — Sur la transformation de 1'acide urique en glycocolle. (C. »..
t. LXVI, p. 558.)

L. Troost et P. Hantefeuitle. — Sur quelques propriétés de l'acide cya=
nique, (C. r., t. LXVII, p. 1195.)

Id. — Lois de la transformation de{'acide cyanique en ses isomeres, et de la
transformation inverse, (C, »r., t. LXVII, p. 1343.) |

Id. — Lois e la transformation du paracyanogdne en ¢yanogene, et dela.
transformation inverse, (C. ».,t. LXVI, p. 795.)

Id. — Sar 12 proluction du paracyanogine et sa transformation en cyano-
géne. (C. ., t. LXVI, p. 745.)

Wanklyn et Gangé. — e I'action du permanganate de potasse en solue
tion alcaline sur l'urée. (Journal of the Chem. Society, n. s.,t. VI,
pe 23.)

\Wanklyn ¢t Chapman.. — De l'action des permanganates alcaling sur
les matiéres azotées, (Chem. Soc., p. 161 ; mai.)

W, Weith. — Sur les nitroprussiates, (A nnalen, t. CXLVII, p. 812, n,
t. LXXI.}

Williams. — Note sur la préparation de I uiée. (Chemn. Soc., n. &, t. VI
p. 63.) ;

Th. Wilm et &, Wischia. — Action de I'éther chloroxycarbonique su-
Vure. (Annalen, t. CXLVIL p, 150.)
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Zinin, — Action de I'acide chlorhydrique sur 'e:sence ('amandes ameres ren-
fermant de l'acide cyanhydvigue. (Bulletin de U'Académie de Saint-
Pétersbourg, t. Y11, p. 841.)

1869.

A. Béchamp. — Du nitroferricyanure de sodinm, ou nitroprussiate de soude,
utilisé pour étudier les aliérations que les sulfures solubles et les sulfhy-
tlrateg de sulfures subissent de la part de 'eau. (Ann. ch. (4), t. XV],
p. 210.)

Berthelut. — Recherches de termochimie. (Synthése de Jacide eyanhydrigne).
tdan. ch. (4), t. XVIII, p. 162)

1d. — Sur l'analyse immédiate de diverses variétés de carbone (azoture de car-
honel. {Soc. chiim., t.XII, p. 4 &t 21.)

Blomstrand. — Faits pour servir & I'histoire des comliinaisons conjugiées
(platinocyanures, acide cyanique). {Deutsch. G., t. 11, p. 202.)

G. Bonehardat. — Nouvelle synthése Jde la guanidine. (C. »., t, LXIX,
p. 9il.}

1d. — bosage de P'urée. Thise de doctorat en médecine, Faculté de Paris,

Bul. — Action dn chlorure mercuriyue sur la sullocarbanilide, (Deutsch. G.,
t. 11, p. 498.)

‘Hans Bunte. — Trausformution de 'urde en éther carbonique. (Annalen,
t. CLI, p. 186:n. &, t. LXXV)) ,

Curda. — Sur deux combinaisens de 'ammoniaque avec le cyanure double de
fur et de cobalt. (Skademiz ders Wissenschaften, t. LVIIL, p. 149.)
Darmstacdter et H, Wichelhans.— Dérivés de la naphtaline (dicyanaphta-

line. (Dewtsch. G., n. 33, et Soc. ch, t. XII, p. 479.)

A, Descamps. — Suc les cyanures douhles analogues aux ferro et aux
ferricyanures, produits par les métaux de la classe du fer, (Thése de doc-
torat és-sciences. Faculté de Paris, n® 206.)

Dresler et Stein. — Sur l'urde  hydroxylique. (Annalen, t. Cl, p. 242;
n. &, t. LXXIV.)

Eaton et Fittig. — Sur les cyanures de manganése. (dsinalen, t, CXLY,
p. 187.)

Eghis. — Sur un polymire du bromure de cyanogéme, (Deuisch. G, t 1
p. 159.)

Engler. — Sur Ia eyaphénive, (dnrealen, t. CXLIX, p. 310.)

- A. Gnuiter. — Des nitriles des acides gras, [Aan. ¢h. (4}, t. XVII, p. 103.)

W. Gibb®,— Action de I'acide azoteux sur l'acide urique et ses dérivés, {Sil-
liman's American Journ., t. XLVIII, p. 215.)

Gintl. — Faits pour servir & I'histoire des cyanures mélalliques doubles
(Berichte der Akad s1e Wien., t. LIX))

Muissan, o 36
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id. = Sur ies combinaisons ammoniacales des ¢yanures doubles. (Sitaungs«
berichte der K, K. Akademic au Wien, t, LX.)

P. Gricss. — Action du cyanogene sur I'acide amido-benzoique (Zeitsch,,
n. s, t. 1V, p. 389.)

Id. — Action de l'urée sur le glycocolle. (Deutsch. G, t. 11, p. 106.)

Ld. — Sur le diazocyanobenzol. (Deutsch. G.,t. 11, p. 369.)

Ed. — Action du cyanogéne sur lacide anthranilique, (Deutsch. G., t. !I,
p. 413.) '

Hemry. — Sur les itultocyanates alcooliques, (Beriohte der ch. Gesellschaft
s4 Berlin, t. 11, p. 636.)

Mebreeker.— Actiou du sulfure decarbone sur latriphénylguanidine. ( Deutsoh.
G, b, 1, p. 689)

Hofmann. — Sur la guanidine, (Deutsch. G., t. 1, 1. 145)

Julanm. — Sur le cyanure de phénylene, (Zedtseh., n. s, % V, p. 164)

Lamy e¢ des Clolaean x.- Ferrocyanure de thaltium. (4nn, ¢h.(4), t. XVII,
p. 3L ’

Lilebig. — Aclion de la eréatine ot dela ceéatinine et de I'acidle cyanhydrigne
sur la fermentation acétique. (Comp. rendus des séances de U'Académire
de Baviére, t. 11.)

Mensehutkin. — Sur V'action du cyanate de potasse sir les acides amidss.
(Zeitsch.,n.8., t. 1V, p. 215.) :

Id. — Action du eyanate de polasse sur les acides amidés et leurs dérivés,
(Zeitschyn. 8., t. V, p.52.)

E.NMeyer. w Cyanure d'indium et de potassium. (Annalen, t. CL, p. 137.)

Mulder o1 Menrthaan. —— Sur la créatine. (Zeitsch, n. s. . V, p. 341.)

Newubawer. — Faits pour servir A l'analyse de 1'urine. (Zeitsoh. analytische,
Ch., n. s, t. VIly p, 2%, et Zeitech., n, s, t. V, p. 30.)

Btte. — Sur quelques dérivés de la phénylcarbamide, (Deutser. G., p. 408.)

Patschke. — Ation du sulfite ot du cyanure de potassium sur I'$pichlorhy.
drine. (Zeitsch., n. s., t. V, p. 612.)

Reindel. — Sur e bleu dle Berlin. (Dingler's Polyl. Journ., t. CXC, p. 396.)

Reymolds. — Sur la combinaison sulfurée correspondante a l'urée. (Chem, -
Society, t. ¥1I, p. 1.)

Schaer.~ Sur quelques réactions des sels de cuivre en prisence des cyanures.
{Deutsch. &.,¢. 11, p. 730, &t 4, 111, p. 21.)

H. Sehiff. — Sur les urées condensées. (dnnalen, t. CLI, p. 186; n. s.,
t. LXXV.)

Schmeltzer et Birnbaum. — Sur les combinaisons de I'acide phosphorique
avec l'urée, (Zeitsch., t. V, p. 206.)

Schultzen et Neneki, < Sur la formation de l'urée dans l'organisme.
(Deutsch. G, 11, p. 506.)

Sehwartz. — Préparation du fe:rocranure de rotassium. (Dingler's Polyt,
Journ,, t.CXCI, p. 300
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Sekeloff, -~ Action de 'acide mzoteus sur V'acide urique. (Zeitsch., n.
t. V, p. 718.)

G. Staedeler. — Sur un nouveau mode de formation des nitvo-prussiales
(dnnalen, t. CL1,p. };n. 6., t. LXXV.)

B. Tollens. — Sur l'essence de moutarde. (C. R., t. LXVIII, p. 269.)

Troost ¢t Hantefenlllo — Chaleur ds combustion de Vacide cyanique et de
ses isoméres. (C. R., t. LXIX, p. 202.)

A. Vagel. — Sur la préssuce de |'aciJe cyanhydrique dans la fumée de tabac,
(Dingler's Polys. Jowrn., t. CXCI, p. 254 ) '

Volhard, — Synthese de la jeréatine, (Zeilsch,, 1, 8., t. V, p. 318.)

Welth. — Sur les combinaisons de Fammoniagne avec le cyanure et le sulfo-
cynnate d'nwgent. (Zeitach.. n. s, t. V, p. 380.)

Woelkow. — Sur les dérivés nitrés et amidés dn cyanure de naphtyle, (Deutsch.
G, t 1, p. 407.)

Weselsky. —~ Sur quelques cyanures doubles. (Deytsch. G., t. 1, p, 588,)

Wyronhoff. — Recherches chimigues et cristallographiques sur les cyanofer-
rures. (Anrs. ch. (4), t. XVI, p. 280.)

Ed.— Sur quelques nouveaux ferro et ferricyanures déerits par M. Reindel.

(8. ch., t. X1I, p, 98.)
1870,

F. A. Abel. — Sur les propriétés des corps explosibles. Fulminate de mer-
cure. (Ann. ech, (), t. XXI, p. 101.)
Baltrer et Merz. — Sur la dicyanaphtaline. (Zeitech., n. 8, t. V, p.614.)
A. Béehamp.— Sur la formation de 'urée par I'action de Vhypermanganate
de potasse sur les matiéres albuminoides. (C. R., t. LXX, p. 866.)
Berthelot. — Méthode universelle pour réduire et saturer d'hydrogéne les
composés organiques (composés cyasigues). (Ann, ch. (4), t. XX, p. 392.)

Bischoff. — Action duchlore sur 1'acide eyanhydrigue en solution alcoolique.
(Deutsch. G ., t. 111, p. 760.)

Bolas et Groves. — Sur la hromopicrine. (Chem. Soc. (2), t. VIII, p. 153}

A. Cabours et H. Gal. — Note relative ade nouveaux composés, résullant,
de I'union de l'acide cyanique et des d'fférents éthers cyaniques avec
les éthers des acides amidés de la série aromalique. (C. R., t. LXXI,
p. 462.)

Clodz. — Ohservations relatives au travail de Hotmann et Olshausen sur les
isoméres des éthers cyanuriques. (S. ¢h., L. NIV, p. 163.)

fid. — Réclamation de priorité pour la découverte des élhers cyaniques et eya
nuriques. (€. R., t. LXX, p. 1172.)

M. Croullebois . — Cyanogiéne. Indices pour les lumiéres élémentaires; dis-
persions partielleset totale (Ana. ch. (4), t. XX, p. 185).
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Erfenmeyer. — Sur les guanidines substituées. (Dewutsch. G, t. 11, p. 898.)
Gene. — Faits pour servir 4 'histoire des dérivés xylidiques. (Deutsch. G.,
. HI, p. 225.)
Glinsky. — Sur la cyanochlorhydrine de la glycérine . .iylique. (Zeitsch,
t. VI, p. 513.)
Glutz. — Sur les combinaisons sultocyaniques. (Ananalen (3), t. CLIII, p. 310)
Girless. — Sur la benzocreatine. (Deutsch. G, t. 1L, p. 703.)
Hahy. — Ac'ion du cyanure de potassium sur les sulfures metatliques. (Ches
misches Centrablatt, p. 240.)
Hatlwachs. — Sur Pacide amidodicyanique. { Annalen, t. CLII, p, 293.)
Paul Havrez.— Kmploi direct du smint pour fabriquer les prussiates. (Monis
teur scientifig., t. XI1, p. 121.)
Hofmann ot Otto Olshansen. — Sur les isoméres des éthers cyaniques.
(Deusteh. G, t 11, p. 269.)
Hofmann. — Sur les isoméres des éthers cyanuriques. (7. R., t, LXXI,
pe D)
1d. — Sur les mélamines substituées. (8. eh., t. XIV, p, 161, et Deutsch. G
t 10, p. 204)
1d. — Acticn du eyanogéne sarl"antime et surla triphénylguanidine, (Dewtsch.
G., ¢ 1, p. 163.)
Irelan Jumior. — Sur le cyanotoluyiene. (Zeitseh., n. s, t. V, p. 612.)
®aapp. — Sur une nouvelle méthoide de dosage de la glucose (au moyen du
evanqire de mercure). (Aanalen, t. CLIV, p. 252.)
©. Leew. — Transfurmation de 'albumine en urée. (Journ. proke., un. s.,
tIE pe 280.) '
Melms. — Astion de Vacide cvanigue aur Vacroléine, Dentseh. G, t. 111,
p. 199.) :
Menschntkin, — Foits relauts’aux urées. (Jowrn, d» la Soc, chim, russe, t. 71,
p. 33; et Aanafen, t. CLII, n. st LXXVIT)
Merz et Welth, — Sur 1a décomposition de 1a sulfo-carhaniline el des com-
vosés analogues, (8. ¢h., t. X1, p. 164,
Ed. — Nouvean mmie de formation de latriphényizaanidine. (8, ¢h ., t. XIII,
p. 245)
K. — Suv les viactions iuverses dans la formation des guanidines trisubsti-
tuses, (Dewtsch. G., ¢ T, p. 25.)
Otto. ~ Surquelques dérives du mercure diphényle. (Jowrn, prakt., n. s., t. 1,
p. 130
0. Popp. — Sur la présence constante de Purée dans la bile. (Annalen,. t.
CLVI, p. 8%)
Reindcel. — Remarque sur une critique de M. \Wyrouhofl. (Zei'sch,, t. VI,
e BT
Rinne et Tollens, -= Sur 12 cyvanuce dalivle ou erotonitrile. (Zeitseh.,
t VY, AL et tunalen, G CLIN, p. 15))
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¥elaubde. — Sur quelques dérivis de i"alcoo! propylique normal (sulfocvanate
de propyle et eyanure). (Zeitsch ., t. V1, p. 370,)

Schann. — Reclierche du cobalt par le sulfocvanate de sodium. (S. ch.,
t. XIV, p. 213) -

P. Spence. — Préparation de hleu de Prusse et de cyanate de potasse. (S.
eh., t. XY, p.19.2,

Strecker. — Sur 'acide uvosamique ct sur la constitution de l'acide urique.
{Annnfen, t. CLV, p. 177.)

Tlemann. — Sur quelques nouveaux dérivés de Ia guaniline. (Deutsch, .,
t. 111, p. 6))

Troost et Hantefeuille. — Chaleur de transformetion de quelques ito-
méres (acide cynnique). (€, »., t. LXIX, 48 )

fid. — Chaleur da combustion de I'acide cyanique et de ses isoméres. (C. .,
t.-LXIX, p, 202.)

-Welth. — Sur I'action du nilrate d'argent ammoniacal sur quelques cyanu-

’ res doubles. (Zeitsch, n.s., t. V, p. 381, et 8. ch., t.X11I, p. 13.)

Wichelbaus. — Sur une base isomérique avec le cyanhy ‘rate d'ammoniaque.
(Deutsch, G., t, LI, p. 2.)

Wittensiein, — Sur Ia cyatohenzidive. (Deutseh. G, t. 11, p. 723, et 8,
ok., t. XIV, p. 381)

Wolcott Glbbs, — Durilication de I'acide urigue du guano. (Silliman's
American Jowrn., 1. XLVIL, p, 215.)

Wyrouboff, — Recherches chimiques et cristallographiques sur les cvanofere
rures, (Anaee ch. (4), ty XXI, p. 211.)

Id. ~ Riponse & une critique & [ropos des travaux de M. Reindel sur les
ferrocyanures. (S, ch,, t. X1V, p. 145.)

1871.

Allen. ~ Surl'emaploi du ferricsanure de potassium pour distinguer le man-
gand<e, le cobalt et le nickel, (Chem. New. . XXII, p. 290.)

Arzruni. — Sur les urdes sulfurées, (Dentsch, G, t, IV, p. 406.)

Bannow. — Sur le cyanate Jde potassinm isomérique. (Deutsch, G, t, IV
p. 253.) |

Id. — Sur la vuanidine. (Dewtsch, G., t. 1V, p, 161.)

Ld. — Sar la constitution de l'neide eyanique, (Deutsch. G., t. 1V, p, 409.)

(. Bayer. — Sur une base homologue de la cynnéthine. (Deulsch, G., t. 1V,
p. 176.)

A. Béchamp.— Obgervations relatives i la note de M. E. Ritterconcernant la
formation de I'urée par les matiéres albuminoides et I'hypermanganate
de patasse, (£, »., t. LXXIJ, p. 1323.)

]
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Berthelot. — Recherches thermochimiques sur la série du cyanogéue. (C. r.,
to LXXII, . 448.)

Bolas ¢t Ch. E. Groves. — Décomposition de la bromopicrine. (Journ, of
Chemica! Society, septembre,) '

Canmizzare. — Sur 1a monobenzylurée. (Gaszetta Chimica Italiana, t. I,
p. 4,et Dewtsch, G ,t. IV, p, {12,)

Claus. — Décomposition des urdes sulfurées par l'acide azoteux. (Deulsch,
G., t. 1V, p. 143))

Deiss. — Procélé de fabrication du prussiste de potasse, (Brevet 93049,
4 novembre 1871, et S, ch., t. XV1IL, p. 427.)

Fleischer. — Sur une modification issmérique du sulfocyanate de potassium.
(Deutsch. G.,t. IV, p. 190.)

Friswell. — Sur un nouveau sel double de thallium renfermant du ¢yano=
géne. (Deutsch. G., t. 1V, p. 529.) .

Gintl. — Emploi du cyanure ronge en photographie. (Dingler's Poiyt. Journ.,
t. CCH, p. 387.)

E. Girard. — Sur la pseudotoluidine. (Deutsch. G., t, 1V, p, 981.)

Glutz et Fischer. — Sur les cyanacétones, (Journ. prake., u. s, t, 1V,
p. 526.)

Gore. — Sur le pouvoir dissolvant du eyanogéne liquide. (Cheme New,,
t. XXIV, p. 303, et S, ch., t. XVIL, p.49.)

Henry. — Synthése de i'acide oxalurique. (Deutsck. G., t. 1V, p, 644.)

Hofmann. — Sur les éthers isodicyauiques, intermédiaires entre les éthers
cvanigues et evanuriques, (Dsutseh. G, t, 1V, p, 246.)

¥d. — Sur le hinret (action de la chaleur sur I'urée, en présence de I'alcool
amylique), (Dewtsch. G., L1V p, 262))
Huppert, — Action <e 'acide monochloracétique sur la méthylguanidine et
sur quelques crmbinaisons analogues. (Dentsch, G., t. IV, p. 870)
Jacobsen. — Comhinaisons du chloral avee Purée, (Aanalen, t. CLYVII,
p. 243.)

Jaeohsen et Emmerling. — Recherches synthetiques sur le groupe uri-
gue. (Deutsch, G.,t. 1V, p, 297))

Gi. Lebon, — Sur la santline et sa recherche dans les calculs vésicaux.
(".rey to LXXIH po 470)

R.-H. Lee. — Sur le poids atomique du cobajt et du nickel (cobaltieyanure
de baryum). (Silliman's American Joura, (3), t. 1I, p. 44.)

Licben ot Rossk, — Dérives de laleool butylique normal. Cyanure de bu=-
wle, (Annalen, t. CLVIL, p. 181.)

Rich. Maly. — Préparation du chlorhyidrate de créatinine par l'urine, (An-
nalen, t. CLIX, p. 279.)

Moore, — Sur Pélectrolvse de dérivés de substitution de I'acide acétique, Cya-
racetate de potassium, (Deutsch, G., L. 1V, p, 519.)

Mulder. — Surialiant: Ine et ses derivés. (Annalen, t, CLIX, p. 349.)
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Naumann., — Sur fes tensions de dissociation de carbamate d'ammonium,
(Annalen, t. CLX, p. 1, et Deutsch. G., t. 1V, p. T19 6t 815.)

MNenki. — Recherchas sur le groupe urique, (Deutsch, G., t. 1V, p. T22.

Ffaskach. — Sur le cyanoforme (Journ. prakt., n, s.,t* 1V, p. 38.)

E. Reymolds. — Action de l'aldéhyde suv les urées primaires. (Chem. New.,
t. XXIV, p. 817.) '

V. do Richter. — Action du cyanure de potassium sur la bromonitroben.
zine, (Dewisch, G., t. IV, p. 21.) '

E. Ritter. — Sur la trausformation des matiéres albuminoldes en urée par
I'hypermanganate de potasse. (C. »., t. LXXIII, p. 1219.)

Toezluski. — Sur lesplatinocyanures et les tartrates de glucinium. (Zeitsch.
t. Vil, p. 275,)

Urech, — Sur une nouvelle cyanhydrine de I'acélone. (Deutsck, G., t.1V,
p. 652.) .

M., Vogel. — Action de la lumiére sur le cyanure rouge. (Deutsh, G., t. 1V,
p. %)

Volhard. — Décomposition du cyanogéne par l'acide chlorhydrique alcooli-
que. (Annalen, t, CLVII, p.118))

Weldel, — Sur la sarcine. (Annalen, t, CLVIII, p. 353.)

WIlL. — Sur un nouveau principe de la graine de moutarde blanche. (Zeitseh.
t. V11, p. 89, et Sitsungsberichte der Akad. su Wien., t.LXI, p. 118

A. Wilner. — Sur le spectre du cyanogéne, (Annalen de Poggendorf,
t. CXL1V, p. 481, et Mémaoire présenté d la Société d'Aiz-la-Chapelle,
en juillet 1871.)

1872,

Amato. — Sur V'action du cyanure de potassium sur l'éher dichluracétique,
[Annalen, t. CLXII, p. 389.)
Atterberg. — Sur les combinaisons bromées du molybdéne (cyanure). (Stock.
holm, 1872, thése de doctorat, et 8, ck., t. XVIII, p, 21.)
Berthelot. — Sur l'oxysulfure de carbone. Nouvelle synihése de Yurée.
{dnaa ekl (4), 0 XXV, p, 471)
Bischoff, — Action duchlore et du brome sur 1'acide cyanhydrique en solu-
tion alcoolique, (Deutsch, G,,t. V,p. 80, etS. ck,, &, XVII, p. 305.)
Id. — Cyanhydrate de monochloracétone, (Deutsch. G., t. V, p. 863, et &,
ch., t. XIX, p. 25.)

Bischofll et Pinner, — Surle cyanhylrate du chloral. (Deulsch. G., t. V,
p. 113, et 8. ch., t. XVII, p.314.)

L}, — Cyanhydrate de chloral crotonique. (Deutsch. G., t. V¥, p. 240, et 8. ch,,
t. XV, p. 413.)
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Buettger — Action de guelgues métaux sur le ferrieyanure Jde potassinm
(Dingler's polytechnischeir Jowrn., t. CCVI, p, 155.)

A, Claus et Kaelver. ~ Sur le dichlorogiycide (cvano-chloro=glycide),
(Deutsch, G., 1. V, p.3R,)

A. Claus, — Action du cyanure de potassiura sur I'iodure d'allyle. (Detstsch,
G., LV, p. 612)

Cléve et Hoeglnnd. — Sur lez combinaisons de I'yitrium et de l'erbium. (8.
ch., t. XVIIL, p. 197))

N. Gréhaut. — Dosagz de Furde & I'ailedu réactif de Millon et de la pompe
A mercure. (¢!, r.,, t. LXXV, p. 143.)

Hagemann., — Sur quelques dérivés du choral (cyanures), (Dewtsch. G.,
t. V, p. I0l, et S. ch,y, t. XVII, p. 349.)

Heary. — Sur I'éther eyanoxyearhonique. (Dewtsci. G., t. V, p. 946)

Hofmann, — Faits pour servir 4 I'histoire des hases éthyléniques (:arbae=
miide), (Dewlsch. G, ¢. V, p. 240, S. ch., t. XVII, p, 452,

Jehn, — Réaction des cyannures de cobalt et de nickel. (Arch. fir Pharm,,
t. CXTIX, p.198))

e Lafollye, — Sur un mode Jde dusage de cuivre par le cyanure de potase
stwin, {07, 1., 1. LXXIV, p. 1104))

E. Letts, — Sur lisocyanate et Visyeyanurate de benzyle, (Deutsch. (2., .V,
p- 0.}

Id, — Sur un nouvean mode de formation des amides et des nitrides,
(Dewtser, G., 1, ¥V, p. 669,)

Lossen ct Schifferdecker. — Sur Uisurdtine, hase isomérique de l'urde,
(Zeitsch., t. VII, p, 504,)

Mulder. - Préparation-de la hromaciiylurde, (Zeitsch,, t, VII, p. 693.)

Id, — Sur la diglyeolamidodiuramide, Deactsch, ¢, t. ¥, p. 1011, et 8. ¢k,
t. XIX, p. 2i2.)

Nenki. — Recherches suar te groupe urique. (Dewtsch, G, t. V, p. 45 et
p. & et S,eh,, t. XVIL p, 100, et . XIX, p. 125)

Narsdtrem . — Sulfocyanates mareuriques doubles. (S, eh., t. XVII, p. 345.)

Ossikovszky. — Recherche sur ta gnanidine, (S. ch., t. XVIII, p. 161.)

Plankach. — Sur quelques combinaisons organiques prépardes d’aprés une
nonvelle niéthode, “yunoforma. (Cyanures de carbures d'hvdrogine.)
Jowrn, prakt.. n. s., t. YI, p. ¥7))

Ponomarell. — Syuthése de Pacide parabanigue. (S. ch., to XV, p. 97.)

Postet Hurbner, — Remarque sur la pro luction d'acide eyanhy:drigue par
le dadoublement de la vitrobenzine et «des combinaisons analogues,
(Dowtseh, G, t. V. p. 408)

Ralnteaun, — Kif-ts physioloziques et élimination de Vurde introduite dans
Forzanism 2, (Caion smidicals, 30 novemhre 1872.)

Rabutean ¢t Massul., — Reciierches sur les propriétés physiologiques et
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les métamorphoses des cyanates dans l'organisme, (C. r., t. LXXIV,
p. 57.)

lhelneek, — Dosage du fer et de I'acide ferrocyanhydrique, (Dingler's poly-
tech. Journ., t. CCII, p. 154.)

F. Rilen, — Préparation du ferricynnure de potassium. (Polytechnisches
Centralblatt, t, XXVII, p. 261.)

Salkowsky. — Faits pour servir A 'analysede l'urine. (Archiv. fur patho-
logische Anatomie, etc., t, Lil, p, 58.)

Jd. — Sur la combinaison argentique de 'hypoxanthine. (Archiv. der Physio-
logie, t. IV, et Zeitsch, t. X, p 340.)

Sehmidt. — Sur I'action de l'oxychlorure de carbone liquide sur quelques
amides (urée), (Journ. prakt.,n. s, t, V,p. 35)

Schultzen. — Sur la formation de l'urée duns Péconomie. (Deutsch, G,, L. Y,
p. 578.)

Schwanert. — Sur le dosage de l'acide urique, (Deutseh, G.,t.V,p.312)

R. F. Smith, — QObtention des prussiates rouge et jaune, (Brevet anglais,
425, 10 féavrier 1872, et S. ¢h., t. XVIII, p. 3537.)

Stelner. — Recherches sur [’ncide isocyanurique. (Deutseh. G,, ¢. V, p.381.)

Strakosch. — Sur quelques dérivés de la benzylamine, (Dewtech, G., t. V,
p. GU2.)

Tawildarow. — Sur la méthylgnanidine, (Deutsch. G,, t, V, p. 471.)

Tollens. — Sur Ia synthés2 de I'acide parabanique. (Deutsch, G., t. V,
r. 68, et 8, ek, t. XVII, p, 314.)

Bd. — Sur le cyanure de I'nlcool allylique, (Deutsch. G.,t. V, p. 621, et S,
ch., t. XVIII, p. 323)

Urech., — Sur queiques dérivés cyanés de l'acétone. (Annalen, t, CLXIV,
p. 205.) :

Wagner et Tollens. — Sur le cyanoxycarbonate d'allyle. (Deutsch, G,,
t. V,p. 1045.)

‘Weddige. — Sur 1'éther cyanoxycarbonique, (Jowrn. prakt.,, n,s.,t, V],
p. 117.)

Yvon. — Sur le dosage du cuivre par le eyanure de potassium. (Vourn, de
pharin, et de ch (31), t. XXXV, p, 168, et €, r., t. LXXIV, p, 1252.)

1873,

'Amato. — Préparation de 'éhter allophanique. (Gazetta chenmica, p. 469, et
8. ¢h., t. XX1,p. 13.)
Baumaaun., — Sur les prodaits d'addition de la cyanamide. (Annalen,
t. CLXVIL, p. 1, et 5. ch, & XX, p. 268 t. XXI1, p. 308.)
Berthelot, - Recherches calorimétrigues sur 1'état des corps dans les dis-
solutions, (Cyanures,) (Ann. ch, (4), t. XXIX, p. 433.)
Moissan, 37
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Id. — Racherchescalorimstriques sur 'stat des corps dans les dissolutions (aci-
des chlorydrique et cyanhydrique, en présence des bases). (Ann, ch. (4),
t. XXX, p. 454 4 539.)

Id, — Sur les cyanures. (C. ., t. LXXVII, p. 388,)

BischoWNl. — Recherches sur le chloral (acide cyaniqne), (Dewtsch G., t. V,
p. 86, et S. ch., t. XVII, p.267.)

A. Boillos. = Combinaison du cyanogine avec l'bydrogéne sous I'influence
des effluves électriques. (C.r., t. LXXV], p, 1432.)

Beymond. — Note sur le dosage de l'urée. (Ann. ch, (4), t. XXIX, p., 851.)

Claus. — Recherche sur 'urée sulfurée, (Deutsch. G., t. VI, p. 126.)

Delitsch. — Nouvelle synthése de la guanidine, (Jowrnal prakt., t. VIII
p- 240.)

Drechsel. — Rechercie sur la cyanamide. (Jouwrnal prakt., n. 8., t. VIII,
p. 321.)

Vam Embden. — Oxydation de I'allantoine par le ferncyanure de potassium.
(dnnalen.t. CLXVII, p. 39.)

Flackiger. — Sur les cyanhydrates dalcaloides. (Newes Jahrduch fur
pharm., t. XXXVIII, p. 139.)

Frommuller. — Sur le cyarure de thallium. (Dewutsch G., t. VI, p. 1178.)

E. Grimaux, — Synthése de loxalylurée (acide parabanique). |C. r.,
t. LXXVII, p, 1548,)

E. Glrard. — Recherches sur les dérivés de la pseudotoluidine. (3. C., t. XX,
pe 391.}

Graeger. — Extraction de U'argent des hains de cyanure d'argent. (Dingler's
polytechn. Journ,, t. €CIX, p, 200,)

Huppert. — Sur les acides uramidés. (Deutsch. G., t. ¥1,p. 1278.)

E.Jaequemin. — Pyrogallol et cyanure ferrique. (dnn, ¢h. (), t. XXX,
p. 5iQ.)

Kekulé. — Action des sultocyanates sur 1'acide benzoique. (Deutech, (*.,
t. VI, p. 110.)

0. Lange. — Sur une nouvelle combinaison possédant la composition de
l'acide eyanhydrique. (Berichte der Deutsoh, G,, t. VI, p. 95.)

Loessmer. — Action du trichlorure de phosphore, et du chlorure de benaoyle
sur le suliocyanate de potassium, (Journal prakt., t. VII, p. 474

Maly. — Sur le dosage de l'acide urique, (dnnalen, t. CLXV, p. 315.)

Menschutkine. — Sur 'acide parabanique et sur ses sels. (Deutsch. G.,
t* VI, p. 196.)

Mulder. — Sur les dérivés métalliques et la constitution de la cyanamida.
Deutsch, G., t. VI, p. 635.)

Id, — Sur la synthd:se de I"acide uriqueet sur I'acide iso-urique. (Deutseh, G.,
t. VI, p. 1233.)

Rd. = Dérivés de l'aeide urique (Deutsch, G,, t. VI, p. 1010,)
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Bd. — Action de l'amamoniaque sur la bromacétylurée. (Dewts~h, G., t. VI,
p. 1015.)

Id. — Sur Favée argentigue, (Dewtsch. G., t. VI, p. 1019.)

Neaeki. — Recherche sur l'urée sullurée. (Deulsch, G.,t. VL, p. 598.)

Nenek) et Leppert. — Action de {'anhydride acétique sur le sulfocyanate
d'ammonium. (Dewtseh, G., t. VI. p. 902.)

Pawlinoff, — Sur lorizine de I'acide urique. (Centralblate, 1873, ne 16, et

- 8. ch., t.XX, p. 473.) .

Rabuteau, — Des variatione de l'urée sous 'influence de la caféine, du café
et duthé. (C. »., t, LXXV1I, p. 489.)

Rinme. — Combinaison de cyanure d'allyle ot d'aleool, (Deutsch. G., t. VI,
p, 389.)

E. Roux. — Des variations dans la quantité d'urée excrétée avec une ali-
mentation normale et sous I'inluence du thé et du café, C.r.,t. LXXVII,
p. 363.,

Salkowoskl. — Sur lisocréatine, (Deutsch. Gy t. Vi, p. 535.)

Skey. — Nouvean procédé de fabrication du sullocyanate de potassium. (Chens
New, t. XXV, p.179,)

Tollems et Wagner. — Sur un bydrate de l'acide parabanique, (Annalen,
t. CLXVI, p. 32, et Sy Ch., t. XX, p. 1EL)

. 'Tommasl. — Sur une combinaison de I'urée avec Ifacétyle chloré. ("s 1.y
t. LXXVI, p. 640, et 8. C., ta XIX, p. 213.)

Ureseh. — Sur la lactylarée, (Anral:m, t. CLXV, p, 99, et S. C, t. XIX,
p. 307.)

1d. — Sur les dérivés cyaniques de I'aldéhyde. (Deulsch. G., t. VI, p. 1113.)

Vollaard. — Sur la glycolylsulfurée. (Arnalen, t. CLXVI, p. 383.)

Wallach. — Action du cyanure de potassium sur lo chloral. (Deutech. G,
t. Vi, p. 114.)

Weddige. — Sur quelques dérivés de 1'éther cyanoxycarbonique. (Journa
prakt,, n, 8.,t. VIL p. 79.)

WWelth. — Ralations entre les essences de moutarde aromatiques et les cya-
nures. (Dewtsch, G..t. VI, p. 210.)

¥d. — Surles sulfurées aromatiques. (Deutsch. G.,t. VI, p. 967.)

gja, — Suar la désulfuration de la diphénylsuifurde. (Dewtsch, G., t. Vi,
p. 1393.)

Wislicenus. — Sur l'acids hydantoique obtenu par 'action de l'acide cya-
nique sur leglycocolle. (Annalen, t. CLXV, p. 103.)

F. Wartz. — Action de liode sur I'acide urique, (€. r., t. LXXVII,

p. 1548.)
Yvon. — Surun nonveau procéds de dosagede l'urée. (8. ch., t. XIX, p. 3.}
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1874,

Atterberg. — Sur les combinaisons du glucinium. (Cyanure, sulfoeyanate),
( Transactions de ' Acud, des sciences de Stokholm, t, X1l, ued, et S.ch.
t. XX, o. 137.)

Baumann et Hoppe-Seyler. —Sur l'acideméthylhydantvigue. (Dewtsch. @,
t. V1I, p. 34).

Banmann. — Synthése de la dicynnodiamidine, (Dzutsch. ¢., t, VII, p. 446,
et 8. ch.,t, XXII, p. 165.)

Id. — Sur la dicyanodiamidine. (Deu!sch. @., L. V11, p. 1766, et S. ck., t. XXIV,
p. 0.)

Id. — Combinaison de sarcosine et de guani.line, et sur l'acide sarcosurique,
(Deutsch. G., t. VI, p. 1151, et 8. ch., t. XXIII, p.211.)

Bellstein et Kourbatoff. — Action de l'iode sur la chlorophénylsulfurée,
(S. ¢h.. t. XX, p. 207.)

Id. — Sur l'essence de moutarde phinylique chlorée et sur ses dérivés,
(Deutsch. G., t. VII, p. H39.)

Berthelot. — Nouvelles recherches sur [a série du cyanogéne. .C. r.,

ot LXXV I, p. 1085.) ' _

Id. — Chaleur de formation des composés cyaniques depuisles éléments. (C. ».,
t. LXXVIIL, p. 1092.) )

Billeter. — Sur le sulfocyanate de phényle. (Dentsch. G., t. VII, p. 1723.)

Carstanjen. — Synthése de l'oxaluramide. (Journal prakt., n. s.,t, IX,
p. 143, et 8. ch., t. XXII, p. 172))

Claus et Emd~. — Recherches sur la série uriyne. (Deutsch. G., t. Vi,
p. 226, et N, ch., t. XXI,p. 16J.)

Claus et Seippel. — Sur les acides thioprussiamiques. (Deutsch. ., t. VII,
p. 233, et 8. ch., t. XXII p. 161.) _

Claus et Siegfried. — Sur Ia sullavde. (Deutsch, G., LVIL, p. 235, et S,
ch, t. XX, p. 162.)

De Clermont. — Sur la trichloracétyturde. (', »., t. LXXVIIT, p. 848.)

Cléve. — Combinaisons du thorium (platocyanure, ferrocyanure, sulfocyanate).
S. eh.,t. XXI, p. 115)

1d. — Combinaisons du lanthane. (Ferrocyanure, platocyanure et sulfocya-
nate) (8. ch, t. XXI, p. 196.)

Bd. — Recherches sur le didyme. (Platoeyanure, ferrocyannre, sulfocyanate.
(S. ¢l to XX, p. 246.)

Id. — Recherches sur l'echium et Uyttrium (sulfocyanate). (N. ¢k, t. XXI,
po 341.)

Conrad. — Préparation de la auacoynildiurde, (Jowrnal prake,, t, 1X, p. 300,
et S. ch, t. XXI1, p. 273.) . .
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Conrad et Salomon. — Recherches sur les uréthanes sulfurées, (Journa:
prakt. (), & X, p. 28.)

Delitseh, — Action de I'éther chloroxycarbonique sur le sulfocyanate d’am-
monium. (Jowrnal prake. (2, ¢. X, p. 116, et 8. ch., t. XXIi, p, 1C8.

Deebneer, — Sur lesdérivés cyaniques etcarboxyliques dudiphényle. (Annal:n,
t. CLXXII, p. 109.)

Dupré. — Lrométre et azotimétre, (S, ch., t. XXII, p. 113.)

R. Engel. — Surla créatine. (C. ., t. LXXVHI, p. 1707.)

Forster. — Sur le chlorure de mercure phinylammonium. (Dewtsch. G.,

. t. VII, p.204, et 8. ch.,t. XXII, p, 191,)

Griess. — Nouveau mode de formation de la beuzocréatine. (Deulsch. G,
t. VII, p. 574, et S, ch., t. XXII, p. 384.)

Id. — Sur {a désulfuration de l'acide sulfocarbamidobenzoique. (Journal
prakt.y ()t 1X, p. 815.)

Grimuux. — Aclion de I'acidecyanique sur l'oxaméthave. (S. ¢h., t. XXI

p. 193.)
d. — Sur l'oxalurate d'éihyleet le cyanurate d'osaméthare. (Co re, to LXXVIIL,

p. 354.)

Bd. — Sur les nréides de I'acide pyruvique; synthése d'un homologue -Ce l'aliun-
toino. (€. r., t. LXXIX, p. 1304.)

Id. — Sur les uréides de 1'acide pyruvique; synthése de I'acide paratanique.
(. »., t. LXXIX, p. 1478.)

Bd. — Sur les uréides de l'acide pyruvique et Je ses dérivés Ltromés, (C. 7
t. LXXIX, p. 526.)

Hartenstein. — Sur la.conslitution de quelques dérivés d» la glycériue.
(épicyanbydvine). Journal prakt., n. 8. ¢, VII, p. 205, et 8. ch., t. XXI,

p. 19.)
Helutz. — Sur la lactylurée. (Annalen, t. CLXIX, p.120, et S. ch., t. XXI,
p. 352.) '

Henry. — Sur U'acide sulfocynnozarbonique et 3es derives, (Journal prak’ (2),
t. IX, 461}

J.Van 't Hoff, — Faits pour servir & U'histoire de I"acile cyauacélique. (5.
ch., t. XXII, p. 486.)

Holst. = Sur guelquescyanures doubles de platine, (Correspondance sué-
doise, et 8. ch., XXII, p, 341.)

Jacquemin. — Recherches toxicologiques du cyanure de potassium en pré-
sence des cyanures doubles non toxiques. (Anach. (), t. IV, p. 135, et

C. r., t. LXXIX, p. 1499.)

Jolin. - Sur les combinaisons du cérium, (Sullocyanate, ferrocyanure, fer~
ricyanure, platinocyanure,) (S, ¢l L. XXI, 533.)

Mite Julio Lermontoff. — Sur le sullocyanate de méthyléne. {Deutsch. G.,
t. VI, p. 1282, et S. ch., t. XXI111, p-503.)
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Lossen. — Identité du phényle carbamido! avecla diphénylurée, (Deutsch. G.,
t. VI, p. 341.)

Lossner. — Sur l'action du chorure de benzoyle sur le sulfocyanate de potas-
siurn en solution aleolique, (Journal prakt. (2), t. X, p.23%.)

D. Mac Creath. — Sur 'action des anhydrides d'acides sur 1a guanidine,
(Deutsch. G.,t. VI, p. 1739, et 8. ch., t, XXIV, p. 295.)

Magnier de luSeuree — Eiule de I'action des hypobromites sur les ma-
tidres azotées de ['urine. Application au dosage de l'urle et de 'acide
urique, (S. ch., t. XXI, p. 200.)

Id. — Action du brome sur l'acide urique. Contribution a I'dtude des iso-al-
lozanates et de la murexide, (S. ch., t.XX1I, p. 58.) |

Maly. — Sur Ia sulfhydantofue ou giycolylsulfuree. (Annalen, t. CLXVIII,
p.133, et 8. ¢k, t. XXI, ). 126.)

Meunschontkive.— Selsd'argent de I'acidé parabanique. (S. vk, t.XX1, p, 30}.)

Id. — Acide dimérhyiparabanique. (S. ¢k., t. XXI, p. 412.)

Rd. — Sels de I'acide parabanique. (8. ch., t, XXI, p. 490.)

Matder. — Recherche sur la cyanamide. (Deitsch. G.,t. 163),el S, oh,,
t. XXIII, d. 549.)

Malder et Roorda Smit. — Recherches sur la cyanamide, Procélés de dé«
suliuration. (Dewtsch. G., 1, VI, p. 16346t S, ch,, t. XX, p. 520,)

Musenlny. — Sur un papier réaciif de l'urée. (C. r., t, LXXVHI, p.132)

Nemcki. — Sur la yuanamine. (Deutsch. G-, t. VI, p. 775.)

Hd. — Surles dérivés de la guanidine (Deutsch. G.,t. VII, p. 1534, et S. ch ,
t. XNII, p. 547.)

F. Plankueh. — Préparation du cvanoforme. (Journal prakt., n. s,t Y],
p. 97, et Ann. ch. (3), t. I, p. 133.)

Phipson. —Sur lesulfocyanate dammoniumetle sulfocyanogéne, (Chem. New.
t. XXIX, p. 160,et 8. ch., t. XXII, p. 275.)

Piceard. — Sur la sarcine, commeun principe constituant du frai de saumon,
(Deutsch. G, t. VII, p. 1714, et S, ch., t. XXIV, p. 94.)

J. Panomareff. — Sur l'action d: I'urde sulfurée et du bisuifure de carbons
sur l'urée argentique. (€. r., t. LXXVHI, p. 1486.)

Id. — Sur les translormations u persuifocyanogéne. (C. =, t. LXXIX,
p. 1345, | '

Proskuuer.— Sur les séléniocyanates d'athyléne etde méthyléne. Deutsch. .,
t. ¥II, p. 1239 et S. ch., t. XX, p. 502.) '

Russetl, — Dosage de l'urée dans 'urine. (Chemical New., t.XXIX, pe 259,
et S, eyt NXIL p. 504.)

Salkowski. — A-tion du cyanateda potassium sur la sarcosine.(Devutsch. G.,
t. VI p. 14,

Salomon. — Quelques remarques sur les relations qui existent entre l'acide
alophanique, l'acide oxalurique et I*acile alloxanique. (Journal prakt.,
n. s, b IX, p. 200,

- a—u
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Id. = Sur l'éther isocyanosycarbonique. (Journal prakt.,n.s., t.1X, p. 208.)

Salomon et Manizt., — Sur quelques éthers xanthiques mixtes. (Journal
prake., n. s, t, Vill.p. 114,et 8. ek.,t, XXI, 350.)

Schutzenberger. — Recherches sur la levire de bidre (xanthine, guanine,
sarcine), (S. ch., t. XXI, 204.)

Sell et Zievold. — Sur le chlorure d’isocyanophényle. (Deutsch. G., t. ViI,
p. 1228 et S. ch., t. XXI1], p. 466.)

Volhard. — Sur l'acide sulfocyanacétique. (Journal prake., n, s., t. IX,
p. 6.) '

Id. — Nouvells méthode de dossge voluméirique de [argent. (Sulfocyanate
d’ammoniaque. (Journal prake. , t. 1X, p. 217.)

Id. Surla sulfurée et la gaanidine, (Deutsch. G., t. VII, p. 02.)

Id, — Sur la cyanamide. (Deutsch. G ., t. VI, p. 100.)

Vallach. — Sur un nouveau dérivé sulfuré de I'acide cyanhydrique, (Detetsch.
G., t. Y1I, p. 902,)

Welth. — Sur la carbodiphénylimide. (Deutsch. G., t. V1], p. 10.)

1d. — Sur la tétraphénylguanidine et Ia diphénylcyamamide. (Dewtsch. G .,
p 1303)t. Vi1, p. 843.) '

Id. —Faits relatifs aux urées sulfurées ot aux guanidines. (Deutsch. G.,t. VII,
et S. ch.. t.XXII, p. 509.)

Welith et Schreeder. — Sur les diphénylguanidines. (Deutsek. G., t, Vi,
p. 93.) :

- WWippermann. — Sur I'acide tricyanhydrique, polymére de 1'acide cyanby-
drique. (Dewtsch, G., t. VI, p. 767.)

Wittstein, — Sur le dosage du cyanure de potassium dans les bains d'ar
geut. (Dingler's polytech, jowrnal, t. CCXIL, p. 137, ot 8, ch., t. XXI,
p. 963.) , '

Zimmermann. — Sur les combinaisons argentiques de la méiamine,
(Dzrutsch, G., t. Vi, p, 288.)

l 8-‘5.

Atterberg. — Sur quelques ferrocyanures, (8, ch., t. XXIV, p. 359.)
Barth. — Sur le ferrocyanure du tétraméthrlammonium, {(Deutsch. G.,

t. VIll, p. 1484.)
Baumann, — Sur la formation de sulfurée par la cyanamide el sur sa

combinaison avec lechloture d’argent. (Deutsch. G., t. V1II, p, 26, et

S. ¢h., t XX1V, p. 134.)
Id. — Nouveau mode de formation du biiret. (Dewtsch. G., t. VI, p. 708,

Beketoflf. — Combinaisons du cyanogéne avec les dléments de I'eau. (S. ch.,
(. XXIII, p. 452.)
Berusthein, — Surles dérivésde"acide x-toluique et phénylacétique. (Deutsch,

G.,t VI, p. 69.
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Berikelat, — Recherches thermochimiques surla série du cyanogéne, (Ann,
ch. (5;, t. V, p. 433.)

Billeter. — Sur les sulfocyunates organiques. (Deutsch. G., t, VI, p, 462.)

Bisehoff. — Sur les dérivés de 'acétone (eyanhydrine), (Deuesch, G., t. VII1,
p. 1329.)

&. Bomg. — Sur une maiidrs colorante pourpre dérivée du cyanogéne
(C. r., t. LXXX, p. 599, ,

Id. — Sur les prussiates. | S. ch,, t. XX1V, p. 264.)

C.-0. Ceeh. — Action simnltanée du cyanure etdu cyanate de potassium sur
Phydrate de chloral. (Deutsch, G., t. VI, p. 1174.)

Clams. — Sur quelques nouvelles combinaisons de la sulfurée,(Dewtsch. @,,
t. VIII, p.41)

Id. — Action du cyanure de potassiumsur quelques combinaisens haloides or-
ganiques, (Deutsch, G., t. VII1, p. 101,et 8. ch, t. XXIV, p, 295,)

Id. — Futs pour service & lhistoire de la sulfo-urée, (ZLiebig's Annalen der
chemi.e,t. CLXXIX, p.128, et Deutsch. G., t. VILI, p. 226.)

Cléve. — Sur les combinaisons de cyauure de mercure avec des sulfocyanates.
(S. ¢k, t. XX, p. T1.)

Colembn et Spiea.— Sur les dérivés de I'ncide a-toluique et phénylacétique.
(Graz. chemic, aveil, p. 1, et Deutsch, ., t, VIil, p. 821.)

Drechsel, ~ Faits pour servir al'histoire dela cyanamide. (Jowrnal prake.,
(2), t. XI, p. 284.)

R. Engel. — Sur la substitntion du mercure a I'hydrogéne dans la créatine.
0. r., t. LXXX, p. 885)

§d, — Dérivés métalliques de Ia cyanamide et de la dicy anodiamide, (S ch.,
t. XXIV, p. 98 et 272.)

Gerlich. — Sur les sulfocyanates d’isopropyle et  d'allyle. (Annalen,
t. CLXXVI, p. 80, et Deutsch. ., t. VIII, p. 630 )

P. Griess. — Sur des composés aromatiques analogues & la créatine, Deutsch.
(., . YIII, p. 376.)

Id. — Sur un nouveau mode de formation de la métacyaniline. (Deutsch.
., 860.)

E. Grimanx. — Sur les uréides pyrnviques. Uréldes condensées. (C. r.,
t. [XXX, p. 53, et §. ch, t. XX, p. 49.)

1d. — Recherches synthétiques sur le groupe urique. (C. r., t. LXXXI, p. 325,
et S. ch., t. XXIV, p. 337,)

'd. — Recherches sur le groupe urique. (¢, »r., t. LXXX, p. 828, et S, ¢h,
t. XXitl, p. 485.) '

Guareschi. — Action de Purée sur Vasparajine. (Deutscle. G.,t, VI1II,p. 1119,
Corvespoidance Italienne.)

Hofmuonn, — Sur la té'raphényle mélamine. (8. cA.,t. XXIV, p. 13.)

Jaffe. — Sur I'acide urocaninique, (Deutsch. G., t. VII1, p, 811.)
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H. Jahn. ~ Sur quelques (érivés de 'alcool octylique secondaire (sulfocya=-
nates d'octyle, {Deutsch. G.,t. VIII, p 803.) .

Loring Jackson. — Cyanure de dimithylséline. (Deutsch. G.,t. VI,

_ p. 109 et S, ch , t. XXIV, p. 179.)

Id. — Sur le séléniocyanate de benzoyle. (Deutsch. G., t. VIII, p. 32I,
et S, ch., t. XXI1V, p. 40).)

Kielmeyer. — Noir d'aviline A l'aide de lerrocyanure d'anilive, (Dingler's
poilech. Journal, t, CCXIX, p. 324, et 8. ch,t XXIII, p, 90.)

A. Landolt et Weith, — Synthése d'aciies aromatiques. (Deutsch, G.,
t. YIII, p. 715.) .

Lietny. — Action de l'iode sur la sulfurée. (S, c¢h., t. XXIV, p. 457.)

R.Lussy. — Sur quelques dérivés de la toluyldue diamine. (Deutesh.G.,
t. VIII, p. 29let 667.) _ | :

Dav. Mac Creath. — Action des anhydrides d'acides sur la guanidine et

l ses dérivés, (Deutsch. G., t. VIII, p. 383 et p. 1181. et 8. ch., t. XXIV,

p. 313; et t, XXV, p. 263.)
Magnier de la Source, — Action de l'eau sur Yacide urique. (§. eh.,

t XXIII, p. 483) ,
Menschoutkine. — Acide éthylesuceinurique, (S. ch., t. XXIIl, p. 431.)
Id. — Sur les sels de 'acidedialurique. (S. ch., t. XX1V, p. 455.)

Id. — Sur U'ncide diméthyleparabanique et ses éthers. (S.ch., t. XXIV, p. 458,
Merz et Scheluberger, — Sur les nitriles aromatiques, (Deutsch. G,, 1. VIiI,
_ p. 1630, |

Mickler. — Note préulable sur les urées tétrasubstitudes, (Deutsch. G.,

t. VIII, p. 1664.) |
P. Miquel. — Note sur les sullocyanates de ralicaux d'acides, (C. r.,

t. LXXXI, p. 1209.)

Muldew, — Faits pour servir 4 'bistoire de l'urée et de la guanidine. (Deutsch,
G.,t, VIII, p. 121.)

1d. — Sur les acides uroxaniques ot allantoxaniques, (Deutsch, G., t. VIII,
p. 1291.)

Petrieff ot Eguis. — Acide bromocyanobutyrique. (S. ek, t. XXIH,p. 455 ,
Correspondance russe.) o

J. Ponomareff. — Sur la thiammé:ine,nouveaun dérivé du persulfocyanogéne.
(C. ». t. LXXX, p. 1334.)

Id, — Sur le persullfocyanozéne. (S, ck., t. XXIV, p. 40.)

Ponomarelf et de Clermont. — Sur l'acide persulfocyanique. (S. ch.),

t. XXIV, p. 50.)
A. Raab, — Sur quelques dérivés de l'aldéhyde cuminique (cyanhylurée) .

(Deutseh. G., t. VI, p. 1148.}
V. von Riehter. - Action du cyinure da potassium sur les composgés chlo-

ro, bromo et iodonitrés. (Dentsch, G., t, VIIl, p. 1418.)
Moissan. ' 38
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Retermaund. — Formation de la diphénylurée par l'acide dibenzhydroxamie
que. (Annalen, t. CLXXY, p. 251.) _

C. Salat-Pierre et 5. Jnmamneol. = Sur une réaction du sulfure ds car-
hone. Passage du sulfure de carbone A Yacide sulfocyanhydrique,
(0. r., t. LXXZX, p. 1311.)

Skey. — Sur certaivs sulfocyanates doubles, (Chem. New, t. XXX, p. 25, ot
S. ch.,t. XXII, p.104.)

Zd. H, Skeaup. — Action des halogdnes sur le ferricyanure de potassium,
{Deutsch. @., t. VIII, p. 1503.)

Uppenkamp. — Dérivés de l'alcool hexylique secondaire. (Deutsch, G.,
t. VIII, p.55.)
P. Vieth. — Recherches sur I'acide § naphtoique (f-naphtoilurde). (Liehig's
Ann. der, Ch.,t, CLXXX, p. 303, et Deutsch, G., t. VIII, 1298,)
Wallach, — Action du cyanate de potassium sur I'hydrate de chloral,
(Deutsch. G., t. VIII, p, 1327.)

Warder. — Sur la phényléne urée, (Deutsch, G., t.VIII, p. 1180.)

Weddige. Surl'acide cyanoxycarbonique, ses &thers et ses dérivés. (Vournal
prakt. (2), t. X,p. 193.)

Wehrlin et Sehlumberger. — Sur le ferro et le ferricyanure d'amiline
pour noir. (Dingler's polytech. Journal, t. CCXIV, p. 327,)

Wetlth et Sehreeder. — Surune nouvelle triphényleguanudine. (Deutsch.
G.,t. VIII, p, 34.)

Weith et Ebert. — Surla constitutionde la tétraphénylmélamine. { Deutsch.
G..t. VIII, p.912.)

Weith. — Sur les sulfocarbamides. (Deutsch. &., t. VI, p. 1538.)

TId. — Surla carbéthylphénylinide, (Deutsch. €., t. VIII p. 1530.)

1876,

Ahlén. — Sur quelques combinaisons du cyanure mersurique avec les chlo-
rures des métaux terreux. (Qfversigt of Sv. Vetensk. dkad. Fuerhandiin-
gar, at 8. ch., t. XXVII, n. 365.)

Atterberg. — Sur les ferrocyanures décrits par M. Wyrouboff. (Deutsch. G.,
t. IX, p. 1475.)

Beckurts et R. Qtto. — Recherches sur les nitriles. (Deutsch, 4., t. IX,
p. 1590.)

C. Boettinger. — Action de l'acide cyanhydrique sur l'acide pyruvique,
(Deutseh. G., ¢, 1X, p. 1621.)

Brandowski. — Sur les produits de condensation du valérate et du caproate
de guanidine. (Deutsch. G., t. 1X, p. 240, ot S. ch., t, XXV, p. 352

Cabours. — Recherches sur les sulfines. (S. ch,, t. XXV, p. 563.)

C.-0®, Ceeh. —Sur le cyanure-cyanate de chloral, (C. r., t. LXXXI!, p- 980.)

1
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Id. — Sur les amides de ehloral, (Deulsch, G, t. 1X, pa 337,

Id. — Sur le cyanhydrate trichoralique, (Dewtsch. 6., t. 1X, p. 1020,

Ciaus. — Action de l'anmoniaque alcoolique sur les urées substitudes.
(Deutsch. G., t, 1X, p.693.)

Id. — Sur le sulfocyanate de mélamine, (Deutsch. G., t. 1X, p. 1015.)

Claus et Hemn. — Sur la mélamine. (Liebiy’s Awnalen der Chemir,
t. CLXXIX, p. 120, et S, ch., t. XXV, p. 159.)

Claus et Beuttel. — Action du cyanure de potassium sur les combinaisons
halogdnées. (Deutsch.G., t. 1X, p. 223, et 8. ch., t« XXVI, p. 279,,
Claus et Rimbach. ~ Dérivés de la sulfo-urde, (Deutsch. G, t IX, p. 22,

et S. ch., t. XXVI, p. 272)

Ph. de Clermont. — Sur la sulfophénylurée, (C. ., t. LXXXI], p 512,

Id, — Sur l'acide actéylpersulfocyanique. (C. r., t. LXXXIL, p. 1103.)

Ph. de Clermont et E, Wehrlin, — Sur deus nouvelles urées sulfurédes,
(C. r., t. LXXXIII, p. 341.)

H. Deville et H. Debray. — Sur la décomposition de l'eau par le platine,
(Action du cyanure de potassium), (C. r., .+ LXXXII, p. 241)

Durrwell. — Sur la formation du cyanure de potassium. (S. ch., t. XXVI,
p. 451.)

Ebert ¢t Merz. — Dicyanaphtalines, (Deulsch. G., t. IX, p. 592, et 8. ch.,
t. XXVI, p. 513.)

Em. Fischer, — Sur les combinaisons hydraziniques de la série grasse,
(Deutsch. 6., t.1X, p. 11}, et 8. ch., t. XXVI, p. 363.)

Ed. — Derivés uréiques de la phénylydrazine. (Deutschs 6., t. IX, p. 8820, et
S. ¢h, t. XXVII, p, 228.)

Flelscher. — Sur lacide disulfocyanique. (Liebig's Annalen der chemir
t. CLXXIX, p. 204, et S, ¢k, t. XX VI, p. 162.)

Id. — Sur quelques sels doubles du sulfocyunate d'ammounium. (Liekig's An-
nalen der chemie, t. CLXXIX, p. 225.)

Id. — Sur les combinaisons de I'acide cyanique. (Deutseh, G., t. IX, p. 436,
et 8. ch., t. XXVI, p. 345.)

Id. — Sur la constitution des dérivés cyaniques. (Deutsch. G., t. 1X, p. 983.)

Fokker. — Nouvella métnode de dosage cle l'acide urique. (Arch. fier die ge-
saumle Phisiologie, 1. X, p. 133, et S. ch,, t. XXV, p. 413.)

Gantler. — Action toxique des vapeurs de l'acide cyanhydrique. (8. ¢A.,
t. XXV, p. 433.)

Gautier ot I Crommydls. — Action de l'acide cyanbydrique sur I'acro-
lsine. (S.ch., t. XXV, p. 481)

J. de Girard. — D'une canse del'altération spontanée de l'acide cyanhydri-
que anhydre et d'un cas nouveau de transformation ltotale de cet acide,
(C.r., t. LXXXII, p. 344.)

P. Gricss. — Nouvelles recherches sur les combinaisons diazoigues. (Action
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du ferro:yanurede potassivm sur la diazobeuside.) (Deutsch. G.,t. 1X,
p. 132, et 8N, ¢k, t. XXV, p. 385.)

Ed. Grimaux. — Sur la synthése de Vallantofne, (C. r., t. LXXXIHI, p. 62,
et S, ch, t. XXVI, p. 486.)

Guaresehi. — Sur les dérivés de 'asparagine. (Deutsch. G., t. IX, p. 1435.)

0. Hausamaan. — Sur quelques dérivés des acides = et B naphtofques,
(Deuls:h., G., ¢ 1X, p. 15813.)

Hesse. — Sulfocyanate de quinine. (S. ck., t. XXV, p. 469.)

Id. — Sur les combinsisons de I'acide sullocyaniqne avec les principaus al.
calovdss du quinguina. (Liebig’s Anm. der Chemie, t. CI XXXI, p. 48,
et 8. ¢k, t. XXVI, p. 563.)

Hill. — Sur los éthers de Vacide urique, (Dentsch. G., t. IX, p. 370 ot p. 1090,
et 8. 4y, t. XXVI p. 346, et t. XXVII, p. 24,

Hofmann. - Raecherches sur les xylidines, (Dentsch fi., t. 1X, p. 1202,

R. Hornberger. — Sullocvanate et ferricyanure de zirconium. (Lfekig's Ana.
der chemie, t, CLXXXI, p. 232, et 8. ch., t. XXVI, p. 494.)

H. Hucbueret . Frerichs. — Action de l'iolure de cyanogine sur les
amides. (Deutsch. i, t. 1X, p. 7Ti4)

Kern. — Action dusuifocyanate de potassium sur le chloroaurate de sodium,
(8. ch., 1. XXV, p. 205.)

W. von Knieriem. — Contribution & 1’étude de la formation de 'urée dans
Vorganisme. (Zeilschrift fiir Biologie, t. X, p. 203, et S, ch., t. XXV,
p. 433.) ‘

Koerner et Honsellse. — Sur I'acide phényléne disulfureux (dieyanobenzi-
nes). (Deutsch. G, t, 1X, p. 583, et S. ch., t. XXVI, p. 555.)

H. Lindenberg. — Sur acide 2 méthylamidopropionique et sur ['homo-
créatine, (S, ch., t. XXVI, p. 73.)

R. Maly. — Sur les combinaisons de la sulfo-urée avec les sels métalliques,
(Dewrsch, G.. ¢ IX, p. 172, ot S, ch., t. XXV, p. 27])

Médicns. — Déloublement de l'acide uvesamigue. (Deutsch. G., 1. IX,
p. 1162)

Michler. — Sur les urées polysubstitudes. (Deutsch. G, t. IX, p. 396 et p. 710)
et 8, oh, tv XXV p, 455, et ¢, XX VI, pe 17

Id. — Sur lxconstitution de I'acide evanique. (Deutsch. G., t.1X, p. 715.)

P.Miquel. = Sur lessulfocyanates des radicaux acides. (N.0h.,t. XXV, p. 12,

8d. — Sur uu nouvear mode de production des urées swifurées. (8. ch.,
(. XXV, p. 104)

Id. — Action des ammoniaques composées sur les sullocyanates des radicaux
acules, (8, ¢h,, . XXV, p. 252.)

Id. ~ Sur le snlfcevanate de silicium, (S. oh,, t. XXV, p. 501.)

Id, — Sur les taches produites par P'acide sulfoeyanique, (S. ¢k, t. XXVI,
p. H2)
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Mulder. — Sur lacide B guanido-propionique, (Deulsch. G., 1. 1X,, . 1902,
et 8. ch., t. XXV, p. 267.)

Murdoch et Doshner. — Sur I"acide hydurilique. (Deulsch. G, 41X, p. 1102.)

Museculas. — Sur le ferment de l'urée. (€. »., t. LXXXII, p. 33.)

L, Naudin et ¥. de Montholon. — Sur ia décomposition du cyanure de
potassinm, du eyanurede zincet du formiate de potasse daus I'acide car-
bonique, I'aiv et l'hydrogéne pur. (C. r., t. LXXXIII, p. 35.)

Nenekl, — Sur les guanamines propylénique et isopropylénique. (Deutsch. G.,
t. 1X, p. 228, et S, ch., t. XXVI, p. 341.) :

Paterno et Splen, — Sur les benzylurées. (S, ch., t. XXV1, p, 308)

P. Picnvil, — Recherches sur 1’urée du sang. (C. ., t. LXXXUI, p.991 et
p. 1179.)

Proskauer et E. Sell, - Action dubrome sur I'essence de moutarde phény-
lique (isosulfocyana'e de phényie). (Deutsch. G., t. 1X, p. 1262.)
Salkowski. — Sur latransformation de l'acide urique en allantorne dans V'or-

ganisme animal (Deutsch. G., t. IX, p. 119.)

Salomon. — Sur l'oxalurate d'éthyle. (Deutsch, G.,t. 1X, p. 374, et 8. ¢h.,
t. XXVI, p. 346.)

Schiff, — Sur les produits d’addition des aldéhvdes (isosulfocyanates).
(Dewtsch. G., v IX, p. 263, el 8. k., XXV, p. 34d.)

1d. — Action de la potasse alcoolique sur les essences de montarde. (Deutsch.
G., t. JX, p. 1316.)

Steiner. — Recherches sur ln conslitution des fulminates. (Deulsch, G., t. IX,
P 779.)

Terreil. — Composition de la matiére noire que 'on obtient en calcinant le
ferrocyanure de potassium. (C. r., t. LXXXIH, p. 45, et S. ¢k,
t. XXV, p. 254.)

Welth. — Réactions de la carbodiphénylimide, {Deutsch. G., 1. 1X, p, 810.)

Ad. — Piéparation simple des urées disubstituées. (Dentsch. G., t. 1X,p. 820.)

Witlgerodt. — Action del'e dinitrochlorobenzine sur la carbamide. (Deutsch,
G., . IX,p. 1717.)

Yyroubolf. — Recherches sur les ferrocyanures. (Ann. ch (5), t. V1D
p. 444.)

Zinno. — Action de I'hypochiorite de calcium sur les cyanures solubles,

(fourn. de pharm. etde ch. (4), t. XXII, p, 101,
V. von Zotta . — Action de l'acide azoteux sur 1a diéthylurée. (Liebiy's .in-

nalen . cheriie, t, C1 XXI1X, p. 10}, et 8. ch., t. XXVI,.170.)
1877,

Bernthsen, — Recherches sur les thiamies des acides organiques monobasi-
ques (cvanure de henzyle), (Licbiy's Annalen, t. CLXXXIY, p. 200, et S.
vhe, to XXVIII, p. 230,)
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Berthelot. — Déterminations thermochimiques. Série du cyanogene. (8,ch,,
t. XXVIII, p. 441.)

E. Blankenhorn, — Action de 1'acide sulfocyanique naissant sur les alcools.
(Deutsch. G.,1.X, p. 3, et 8. ch., t,. XXVIII, p. 367.)

Bestilnger. — Recherches sur Vacide giyoxylique. Action de l'acide cyan-
hydrique. (Deulsch. G., t. X, p; 1084, et 8. ch.,t. XXIX, p. 136.)

Id. — Absorption de l'oxyde de carbone par l'acide cyanhydrique, (Deutsch,
G.,t. X, p. 1122,)

Id — Sur l'acétylénurée. (Deutsch. 6., t. X, p. 1923)

Borodine, — Dnsage de 'urde par {'hypobromite de soude. (S. ch., t. XXVII,
p. 261.) '

A. Cahours. — Recherches sur les sulfines. (Action de l'iodure de méthyle
sur le sulfocyanate de méthyle.) (Aan. ck, (5), t. X, p. 31.)

Cech et Sehwebel. — Nouveau mode de formation de I'isocyanate de phé-
nyle. (S.ch., t. XXVII, p. 555.)

Cech. — Sur le trichloral eyanhydrique. (S, ¢k., t. XXVII, p. 370.)

Jd. — Action des amines sur le chloral, (Denfsch, 6., t. X, p, 878)

Claesson. — Action du sulfocyanate de potassium sur les dérivés de l'acide
monochloracétique. (Deutsch. G., t. X, p. 1346.)

Claisen. — Sur les cyanures d'acides organiques. (Deutsch. G., t. X, p. 429
et 1663, et 8. eh., t. XXVIIL. p. 366.)

Clnus et Franck. — Action du cyvanure de potassium sur I'éther chloromas
leique. {Deutsch. G.,t. X, p. 928, et S, ch,, t, XXIX, p. 126.)

Ph. de Clermont. — Sur l'action des sulfocyanates alealins sur les chlorhy-
drates alcaiins de la série grasse. (C. r., t. LXXXIV, p. 351.)

A. Ditte. — Action de l'acide cyanhydrigne sur l'acide sélénienx. (S, ch.,
t. XXVILp. 58.)

Drechsel. — Action de la chaleur sur la cvanamide, ia dicyanodiamide et la
mélamine, (Journal prakt. (2), t. XI1I, p. 330, et S. ch., t. XXVIII,
p. 112)

Ebermayer, — Sur Vemploi du eyanure jaune dans la dorure galvanique,
(Dingler's polytechnischen Journ.,t. CCXXIV, p. 831, et S. eh. t. XXVIII,
p. 570.)

Fileli et Rob. Sehiff. — Sur Ia constitution de la cyanamide. (Deutssh. (7.,
t, Xy p. 425, et 8. ch., t. XXVIII, p. 363.) .

Fiseher. — Sur les combinaisons hyvidraziniques aromatiques. ( Denfseh. .,
t. X, p. 133L.)

Fleischer ctf:. Nemes. — Action de I'acide nitrique sur la diphénviurée,
(Dewlsch, 7., 1. X, p. 1203.)

G. Gabrict. — Sur la disulfocyanc benzine, (Dewtsch, G., t. X, p. 184, etS. ch.

t. XXVIII, p. 281.)
Gerlich. — Actiondu chlorure de benzoyle sur la cyanamide et sur le godiume-

n

fe
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cyanamide. (Journ. prakt (2),t. Xill, p. 870, et 8, ck., t. XXVIII,
p. 113)

Grimaux, ~ Sur la synthdse des dérivés uriques, (Ann. ck. (5) t. X1, p. 336,
et 8. ch., t. XXV, p. 51.)

Gscheidlen. ~ Sur la présence constante d'un eomposé sulfocyanique dans
Furine des carnivores, (Pfléger's Archiv. t. XIV, p. 401, et S, ch.,
t. XXVIII, p. 320.)

Guareschl. — Action du cyanure de potassium sur |'asparajine. (Deutsh. G.
t. X, p. I'47, Correspondance italienne.)
N.-D.-E . Hodges. — Sur quelques dérivés méialliques de 'hydroxylurée,
(Liebigs Am. ¢, CLXXX]I], p. 214, et S, ch., t. XXVII, p. 878,)
Modgkinson. —Sur le phosphocyanogéne et I'arsénio-cyanogéne. (Chemical
New, t. XXXIV, p. 203, et S. ch., t. XXVIII, p- 163). -

Jackson et Lowery. . Cyanure de parabromobenzyle. (Deutsch. G., t. X,
p. 1209,

L. Jousselin. —Suar Ia nitroso guanidine, (C. r., t. LXXXV, p. 543.)

8. Kern. — Sur l'sction de I'iode &t du chlorure de paliadium sur le ferro-
cyanure de potassium. (Chem., New, t. XXXIII, p. 185, et 8. ¢k,
t. XXVII, p. 168.)

Landgrebe, —Sur la cyanoguanidine. (D ufsch. G., t. X, p. 1587,

Loesanitsl. — Action de I'acide asotique sur les urées composéss, les guanidi-
nes et ies uréthanes. (Deutsch G, t. X, p. 690.)

Malvera. W. Iles. — Nouveau procédé de recherchs du cuivre, du cad-~
mium et du bismuth. (Chemical New., t. XXXI1V, p. 16, et S, ¢h.,
t. XXVH, p. 472.)

Médiens. — Dédoublement de la glyoxalylurée. (Deutsch. G., t X, p. 544, et
8. ch., t. XXVIII, p 36%.)

Merz &t Welth. — Kecherchies sur la préparation des nitriles aromatiques,
(Deutsch, G., ts X, p. 746, et 8. ch., t. XXIX, p. 167.)

P. Miquel. — Sur deux nouvelles suifo-urees & radicaux acides. (S. ch.,
t. XXVIIi, p. 103.)

Ed. — Sur quelques combinaisons nouvelles de l'acide sulfocyanigue. (Aun. ¢h.
(5)1 t. XI, p- 289.) _

Kd. — Sur la préparation du sulfocyanate de silicium. (S. ch., t. XXVIII,
p. 103.)

P*. Muir. — Ferro et ferricyanures de bismuth, (Chem. Soc., t. I, P. 645, et
t. XI, p. 40.)

Nietzki. — Action de la chaleur rouge sur quelques démvés de Yaniline,
(Deutsch. G, ¢ X, p. 474, 8t S. ch,, t. XXVIII, p. 395.)

QOrlevsky. — Tricyanure d'éthyle, (Corresporndance russe, S. ch., t. X‘I\"III
p. 349.)

L.vom Pleverling. — Sur le cyanure de mélissyie. (8. ch., t. XXVIII,
p. 179.)
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Plnner e: Fuehs, — Recherches sur le chlopal. (Dewtseh. G.,t, X, p. 1058))

Alf. Ruab. — Sur quelques dérivés de Ualdéhyde cuminique. (Dentseh,, t. X,
p. 92, et S. ch., t. XXVIII, p. 305.

Salkowski. — Sur le mode de formation de l'urde. (Zeitsch. fie physiologs

Chemie, t. I, p. 1, et 8. ch., t. XXIX, p. 275.

Sohiff. — Sur une réactiou de i'urée. (Deutsch. G, t. X, p, 2045.) .

Sehwebel, — Sur les hydratotnes aromatiques, (Deutsch, G ., . X, p. 2045,

Sorokine. — Sur l'extraction de l'acide cyanbydrique en solution par la dise
tillation. (8. ch., t. XXVIIL, p. 110}

Splea. — Sur les sélénurdes benzyliques. (Deutsch, G., t. X, . 838.)

d4. Teherniak. — Sur la dibrométhylcarbylamine, {C. ry . LXXXY, pe 71L.)

Wagner. — Action du lerricyanure de potassium alcalin sur les différentes
teintes de la garance et ses dérivés, (S, ch., t. XXVII, p. 44)

Wallach. — Contribution & 'étude du chloral. (Deutsch, G. t.X, p. 1525.)

Id. — Sur le mode d'action de I'acide cyanhydrigue. (Deustch. G., t. X, p. 2120.)

Weith. — Sar la carhotriphényltriamine. (Deutsch., t. X, p. 353

Ed. — Aciior du chlorure de phosphore sur les urdes. (Deutsch, G., t, X,
p. 1743.) '

Wiligerodt. — Action de !'zdinitrochlorobenzine surla sullucarbamide,
(Deutsch. G, t, X, p. 1636.)

Wilm. — Action de 'éther chlurocarboni_que sur le cyanate de potassiumg
(S. k., t. XXVII, p. 560.)

G, Wyronhefl. — Note sur la composition et les forme; cristulines de deux

nouwveaux. ferricyanures et d'un sulfocyanoplatinate de potassium, (Ann,
ch. (B), t. X, p. 409.)

1878,

Jh. Beundix. — Sur quelques dérivés de l'orthonitrophénol oxyphényisulio-
urée. (Deutsch. G., t. X1, p. 2262.)

Bernsthsen et Klinger.—~ Sur les combinaisons sulfinées de la sulfu-urée,
(Deulsct. G, t. XI, p. 492.)

Bottinger. — Sur l'acéiylénurie (Deutsch 7., t. XL, p. 17184.)

J. Buseh. - Action du cyanure de potassinm et de la potasse alcoolique sur
Iéther térrachloré et sur Pacétoaleoolate de chloral. (Deutsch. G, ¢, X1,
p. 349)

Cech et tehmel.— Transformation de la cvanamide en ammélide, (Dewetseh,
G., t. XI, p. 249))

Ceeh. — Synthése du cyanhy.rate de benzoylaniline. (Deutsch. ., 1. XI,
p. 246.)

Id. — Action de V'acide lrichloracetique sur 'urée. (Deutsch. G, ¢, XL p. 126.)

Claison et Shadwell. — Transformation du evanure d'acétyle en acide acé-
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tonique correspomclwt, (Dewls:ha G, to X', p. 62, et 8. ch, b XXX,
p. 508,

Clarke. — Sur quelques séléniocyanates, (Deutsch. Gi, t. XI, p. 132%.)

Claus et Callles.~ Action du cyanure de potassium sur l'éther dibhromo-

_ succinique. (Deutseh, G., t. X1, p. 493, et 8. ¢ck., t. XXX, p. 330.)

Claus et R. Weiss. — Action du cyanuve de potassium sur 1'éther dichlora=
cétique, (Deutsch. G., t, X1, p. 196, et S, ch. XXX, p, 330.) _

A, Deseamps, — Préparation du cobaltocyanure de potassium el quelques
dérivés. (C. ., t. LXXXYII, p. 1039.)

Friedel et Crafts. — Réaction du chlorure dn cyanogene sur ia jenzine.
(8. ch., t. XXIX, p. 2) ‘

Friswell et Greenaway. — Sur le platocyanure thalleux, [Chem, Rew.,
t. XXXV, p. 272, et S. ch., t. XXX, p. 120.)

Freamaller. — Sur quelques cyanures de thallium doubles ot un nouveau
cyanure de thalloso-thallique, [ Deutsch. G, t. X1, p. 91, et S.ch., t. XXX,
p- 339.)

P. Geless. — Action du cvanogéne sur les acides amidobenzuique et anthrani-
lique e solution aqueuse, (Deuesch, &., t. X1, p. 1985 et p. 2180.)

E. Grimaax. — Syunthise des dérivés uriques de la série de l'alloxane (al-
losane, murexide, ete.) (. »., t. LXXXVII, p. 752.)

Id.— Action du perchlorure de phosphore avec un melange d'acide tartronique

, et d'urée. (8. ¢h., t. XXX, p. 1.) |

Id. — Acile malonique et urée. (8. ch., t. XXX, p. 50.) |

Id. — Alloxantine par 'nrée et 'acide malonique. (8. ch., t. XXX, p, 331.)

A, Haller, — Sur un dérivé eyané du camphre, (€. r., t, LXXXVIL, p. 843.)

Hanuay. — Essai voluméwique des cyanures. (Journal of chem. Soc.,
t. XXXI1, p. 245.)

Hesse. — Sulfocyanate d'aricine. (Liebig Ann., t. CLXXXY, p. 204.)

B4, — Recherchessur I'dcorce e Lotur (sulfocyanate de loturine).(Deutsch.G.,

O pi2)

Hofmeister. — Recherches suv les acides amidés (urée et créatine), {Liebig's
Annalen, t, CLXXXIX, p. G, et S, ch., t. XXX, p. 361.)

Jonn Kamenski. — Action des lialogénes sur les sels de guanidine. {Deutsch.
G., t. XI, p. 160, et p. 619.)

0. Landgrebe. — Sur les cyanozuanidines. (Deuésch G, t, X1, p, 073.)

Id. — Oxydation de Facide dicrésylparabanique. ( Deulseh, G., t. XI, p. V18.)

Lindbom. — Sur les cyanures doubles d'or. (Lunds Universilets Arschrife,
t. XII, et S.ch., t. XXIX, p. 416.)

8. Losanitch. — Action de la potasse sur la tétranitrodiphénylurés,
(Deutsch, G, t. XI, p. 1539.) °

Mabery et L. Jackson. — Sur divers composés para=1lobenzyliques
(Dewtsch. 6,4 t, X1, p. 1539.)

Mabery et Hill.— Sur I'acide dimethylurigne, (Denfseh. 6., t. X1, p. 13:0.)

Moiszan, 39
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B. Maly. — Sur un nouveau dérivé de la sulfo-urée, I'acide sulfhydantoique,
(Liebig. Ann., t. CLXXXIX, Ps 380, et S. ch., t. XXX, p. 1.)

Mertens. — De quelques cyanamides A radicaux acides. (Vowrnal prokt, n. s.,
t. XVIL, p. 1, et 8. ch., t. XXX, p. 343.

P. Miquel. — De la présence dans 1'air du ferment de 1'urée. (8. ch., t. XXIX,

T p.387)
Mulder. — Synthdse des cyanacétylurdes et de Ia murexoine. (8. cA., t. XXiX,
p. 531 ) '

Nevolé et Tchernink. — Sur le cyanure d'éthyldne. (S. ch., ¢, XXX,
p.-101et C. R, t. LXXXVI, p. 1411,)

Pinmer et Klein. — Surla transformation des nitriles en imides, (Deutsch. G.,
t. X1, p. 1475.)
I1d. — Sur le chloral butylcyanhydrique. (Deutseh, G., t. XI, p. 1483.)

P. Pleard. — Recherches sur I'urée des organes. (C. r., t, LXXXVII, p. 533,
et 993,)

B. Rathke.— Action des chilorurants sur la sulfo-urée. (Deutsch, G., t, XI,
p. 967.) '

Id. — Sur la dicyanodiamine sulfurée. (Deutsch. @., t. XI, p. 962.)

Salkowoski. — Sur la présence de I'allantoine et de I'acide hippurique dans
lurine du chien. (Deustch. G., t. XI, p. 500.)

Alb, Scheurer. — De I'action simultande du ferricyanure de potassium et de
quelques acétates sur l'indigo. (Bull. Soc. fnduse. Mulhouse, t. XLVIII,

p. 157)

Schiff. — Sur les dérivés aldéhydiques des amines et des yrées. (Deutsch. ¢+,
t. XI, p. 830.)

Skraup. — Sur le superferricvanure de potassiun. {Lisbig Ann., t. CLXXXIX,
p. 363,)
Id. ~— Recherches sur les composés cyanurds du fer. (Liedig Ann.,
t. CLXXXVT, et 8. ¢k, t. XXIX, p. 509.,)

A. Thomsen. — Action du cyanate de potassium sur I'épichlorhydrine,
Deutsch. G., t. XX, p. 2136.)

Urech. — Sur une combinaison dérivée de I'acstone par V'action de quelques
composés du cyanogdne. (Deutsch. G., t. X1, p. 461.)

C. Vincent et Delachamal,— Cyanure de méthyle dans les benzines brules.
(C. r,, t. LXXXVI, p. 340.)

Weyl. — Sur une nouvelle réaction de la créatinine. (Dewtsch. G., t. XI,
p. 2173.)

1879,

P. Bacssler. — Aclion de I'éther chlpmcarbonique sur la sodium-cyanamide.
(Journal prakt. (2), t. XV1, py125, et 8, ch., t. XXXI, p. 402))
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A. Baur. — Sur lasulfo-urée dela mélhylparaphényléne-diamine. (Deutsch. G.
t. X1, p. 633.) _ «

F. Berger. — Sur les guanidines de l'orthotoluidine et sur ses dérivés cyano-
génds, (Deulsch, @G., t. XII, p. 1854.)

0. Bernhelmer. — Sur les ferricyannres d'ammoniums organiques, (Deutsch.
G., t. XI1I, p. 408, et S. ch., t. XXXII, p. 512.)

0. Bernthsen ot Klinger, — Sur les combinaisons sulfurées des urdes
sullurées. (Deutsch, G., t.XIl, p. 574, et S, ¢h., t. XXXII, p. 513.)

Berthefot. ~ Surla chalsur de formation ducyanogéne. (C, r., t« LXXXVIII,

p- 817, et dan. ch, (5), t. XVIII, p. 345,)

Id. ~ Sur la combinaison direcle du cyanogéne avec 1'hydrogéne et les métaux,
(. r., t, LXXXIX, p. 63, oL Anan. ch. (5, t. XVIII, p. 378.)

1d. — Déplacements réciproques entre les acides faibles. (Acide cyanhydrique
et acide borique, acile cyanhydriqus et acide phénique. (Ann. ck. (5)
t. XVI, p. 448, et S. ch., t. XXXI, p 231.) .

Id. - Donnees thermochimiques: Cyanogéne. (S. ¢k., L XXXII, p. 385.)
Binder. — Surles nrées de la diméthylparaphényléne diamine. Deulsch. G.,
t. X, p 88%) .
Blankeshora. — Action de ’acide suifocyanique sur les alcools. (Journal

prakt. (), t. XV, p. 358, et S, ch., t. XXXI, p. 525)
Sranner. — Action du cyanate d’argent sur l'iodure d'isolutyle. (Deutsch G.,

t. X11, p. 1874,
Calm. — Note sur la constitution de l'acide parabanique, (Deulsch. G.,t. XII,

p. 624.)

Claisen et Shadowell. — Cyanure d'orthonitrobenzoyle. (Deutsch. G.,
t. XII, p. 350.

Clalsen. — Recherches sur le cyanure de benzoyle. (Deutsch. G., t. Xll,
p. 626.)

Cla:son et Thompsou, — Sur V'acide méta-isatique, (Cyanure de métani-
trobenzoyle), (Deulsch. G., t. XII, p. 1942.)

J. Cosaek, — Sur les urées substituées destoluidines isomériques. (Deutsch.
G. t. Xil, p. 1449.) ‘

Caster. — Action de 1'éther chloroxycarbonique sur la mono et sur la diamy-
lamine. (Amylurées), (Dewisch. G., t. X1, p. 1328.) .

Dreehsel. — Sur deux nouveaux modes de formation dela cyanamide. (S. ch.
t. XXXI, p.401.) '

Elsenberg. — Action des acides lerro et ferricyanbydriques sur les amines.
(Deutsch, G., t. XII, p. 2234.)

G.Esbach. — Sur le dosage de 'urée dans les urines. (C. r., t. LXXXIX.
p. 417, et p. 547.)

A, Etard. — Sur le cyanosulfite de potassium. (C. »., t. LXXXVIII, p. 649.)

Feuerlein. — Sur les sulfo-urdes aromatiques. (Deaisch. G., t. XII, p. 1602.)

E. Fiseher., — Sur quelques combinaisons des amines avec 1'acide ferro-
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cyanhydrique. (Liebig, dnn., t. CXC, p.184,et S, ch,, t. XXXI, p. 414.)

Friedel et Crafts. — Action du cyanogéue sur la benzine. (S, ¢4, t, XXXil,
p. 547.) ' |

8, Gnbriel. — Action de i'acide eyanhydrique sur quelques combinaisons
diazoTqnes. (Deutsch.}G., t. XII, p. 1631.)

P. Griess, — Action des composés cyanogénés sur le diazobenzol, 1Deutsch.
G, NI pe 2119))

E. Grimnnx. — Synthése des dérivés uriques de la série de l'alloxane.(C. »,
(. LXXXVIIL, p, 8, et 8. ch., t. XXX, p. 146.) '

Id. — Recherches synthéliques sue la séric urigue. (dAan. eh. (5), t. XVII,

p. 2M.)
Id. — Sur un nouvean dérivé de la série parahanique. (8. ¢k, t, XXXII,
b 120.)

A. Guyard. — Note surun oxyferroeyanure de cuivre ammoniacal. (§. ¢k.,
t. XXX, pe 4330)

Ed. — Sur vne loi particuliére aux ferrocyanures métalliques, (S. ¢h., t, XXXI
r.o433.)

Helntz. — Sur le chloroplatinate d'urée, (Deutsch. (., t. X1, p. 1300,) .

Id. —Sur lesproduits de P'action de I'acide cyanhysdriqne surle chlorhyidrate
de diacétonamine, (Liebig, Ann., t. CXCIl, p. 339, et 8. ch., t. XXX],
p. 917.)

d. Herzlg. —~ Sur Jeux nouveaux isoméres de l'acide cyanhydrique, (Deuts:h,
., 4L XII, p 170.)

Hofmann. — Sur l'isosullocyanate d’angélyle. (Deutsch. G, t. Xil, p. 990.)

1d. — Action du perchlorure de phosphore sur l'essencs de moutarde et sur
gos déeives, Deutseh, G, t, X1, p. 1126.)

4. von Hirmann. — Action de 'acide cyvanhydrigue sur 'épichlorhydrine
Doutsele, (r., t. X1, p. 23.) _

Jager..— Action de Pacide monochloracétigue surles svlfocyanates des mo-
namines aromiiques., (Jouwrnal prakt. (2),t. XVI, p. 17 et 8. i,
t. XXXI, p 281))

L. Jouweltn. — Sur lanitrosoguanidine. (C, ».,1. LXXXV]!], p. 814).

1d. — Surlos s«is de guanidine. (C. r., t. LXXXVIIL p. 1086.)

Lachmann. &~ Sur les irosul'ocyanates Ju crésyle. (Dentsch. G.,t, X1,
13i9.)

H. Lesceur e A Rigaut, = Sur 'hydrure de cyanogéne solide. (C. ».,
t. LXXXIX, p. 810)

Link et Mockel. — Surla sensibilité de quelques réa-tions de I'acile cyan.
hydrique. (Zeilsch, f. anndyt. ch.y to XVilpo 453, et S eyt XXXIT,
p. 3i2.)

Leew. — Action du cyanozene sur Uathumine. (Sowanl praki, £3), t. XYV
T o0, et S, eh, t, XXXI, P 283.) '
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&. M. Losaniteh. — Action de I'sclde azutique sur la diphénylguanidine

chlorée. (8. ch., t. XXXII, p, 1i0.)

Maschke. — Sur une réaction deln créatinine. (Zeitsch. analyt., L. Xy,
n, 134, et 8. ch., t. XXXII, p. 463.)

©.Mchn. — Sur le dosage de Vurée, (C. r, t. LXXXIX, p.175.)

Bd. — Sur le dosage de I'urée. Réponse & une notede G. Esbach, (C. r.,

t. LXXXIX, p. 486 el 61G.)
Michicr et Escherieh, — Surlesurées polysubstituées. (Deutsch. G., . XII

p. 1162.)
Michler ot Zimmermnan, — Sur les urdes polysubstituées. (Deulseh, G,

t. X{I, p. 1165.)
P. Miguel. — Sur un nouveau ferment fizuri de urde. (S. ¢k, t. XXX,

pe 391)
I4. — Nouvellesrecherches sur le bacifius, ferment de 'urée. (S.ck.,t. XXX,

p. 126.)

Mulder. — Synthése de I'acide diméthylbarbiturique. (Deutsch. G., t. Xll,

. p. 465, et S. ek, t. XXXII, p. 639.)

14, — Contribution A Vétuda des uréides, (Deusich. ch., G., t. XII, p. 2300, et

. ch., t. XXXIV, p. 584.)

Nenem - &ct on de I'acide monochloracétique sur l'acide sulfocyanique ot
sur ses sels. (Journnal prakt. (3), t. XVI, p. 1, etS, ch ., t. XXXI, p.2i1)

Id. — Transformation dela guanidine en mélamine. (S. ¢k, & XXXI, p. 407.)

Xd. — Sur l'sthylcarboguanidine. (8. ch., t. XXXI, p. 408.)

Nenukl ot Sicher. — Sur un nouveau mode de formationdela glycocyamine
'8, ch., t. XXXII, p. 414.)

Neville etWinther. — Sur l'orthacrésv!urethane. sur l'isocvanate d’orthoe
crésylo et sur la diorthocrésylurée. (Deufsch. G-, 1. XII, p, 2324.)

T, H. Norton ¢t J. Teherniae, — Aclion dn sulfocyanate d’ammonium
sur 'acétone monochlorée, (7, r.,t. LXXXVIlI, p. 424.)

A. Pinner. — Sur les prodeits de la saponifieation du cvanure d'allyle
(Deaeisch. G., t. X1, p. 2053,

Ponomaveff. — Acide allantoigue. {Correspondnnce Russe, S. ch., t. XXXI

_ p. i)

Rathke. — Action de Pisosulfocyanate de phénylesur la diphényiguanidine,

. (Deuttsch. G., t. X1, p. 771.)

I, — Recherches sur les sulfv-urdes arsmatiques. {(Dewtsch. .. t XlI,
pe7352.)

Ch.Rndolph.—Sur quelques dérivés del'vribonitraniline, (orthophénylénurée.)
(Dentsch, G., t. X1y p. 1205.)

Sulomon. — Sur la formation Jes corps xanthiques avec les maltidres albue
minotbs. (S. el 1. XXXIL p. 456,
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P.Tatarinoff. — Réaction de la cyanamide sur le chlorhydrale de diméthy-
lamine, (C. »,t. LXXXIX, p. 608.)

L. Varemwe. — Sur la production d'oxydes métaliiques cristallisés par le
cyanure de potassium. (C. r., t. LXXXIX, p. 360.)

Volhard. — Surlemploi du suliocyanate d’ammonivm dans I'analyse volu-
métrique. :Liebig, Ann.,t. CXC, p. 1, et 8. ch., t. XXXI, p. 99.)

Waurster et Raser. — Sur les ferro et les ferricyanures des amines tertiaires
et leurs derivésde substitution. (Deutsch. 6., t. XII, p, 1822.)

18&.

Bamberger. — Sur la guanylsulfo-urée et sur quelques guanyl-guanidines.
(Deutsch. G.,t. XIII, p. 1570,et S. ¢h., t. XXXVI, p. 20.)

‘Banmow. — Sur les cyanates de potasse isoméres. (Deulsch. G., t. XIiI,
p 2201)

‘Baudeimont. — De 1"action du permanganate de potasse sur la cyanure de
potassium. (Journ, de pharm. el de ch., t. 1, (3¢ série’, p, 161, et S. k.,
t. XXXV, p. 436) T

F. Berger. — Sur les cuanidines substitudes. (Deufsch. G., t. XI1I, p. 992,
et S.ch., t. XXXIV, p.500.) :

Id. — Action'du glycocolle sur le cyanamide. (Deufsch. G., t. X!I, p. 992,)

Berthelot ¢t Vieille. — Flude des propriétés explosites du fulminate de
mercure, /Ann, ch., (3¢ série), t. XXI, p. 564 .)

Berthelot. — Sur la combinaison directe du eyanogéne avec I'hydrogéne ot
les métaux. (8. ch., t. XXXIII, p. 2.)

Id. — Sur la chaleur de formation des oxydes de l'azote. (S, ¢h., t. XXXII,
p- 509}

C. Birnbaum e¢3 . Luric. — Action de la résorcine sur 'urée, (Denésch.
v ,t. X111, p. 1618, et S. ch.,; t. XXXVI, p.172.)

‘Broockmann et H, Polstorff, — Action du {erricranure de potassivm sur
Fiodure de méthyl-morphinium. (Journ. de pharm. et de ch,, t. 1I (5¢ 5.),
p. 266.)

S, Byk, — Sur la désulfuration dn suifocyanate de guanidine. (Journ.
prakt. (2, t. XX, p. 328, et S. ¢h.,t. XXXIII, p. 205.)

Cahours ¢t Etard. — Sur la nicotine (ferricyanhydrate d'isodipyridine),

' 8. rh., t. XXXIV, p. 433.)

L. Claisen ct P.-G. Antweller. — Sur quelques dérivés du cyanure de
trichloracétyle (synthése de I'ucide isotrichloroglycérique). Dentsch. G.,
t. XUI'IL p. 1035, et 8. ck., t. XXXV, p. 161.)

Id. — Sur le cyanure du cinnamyle et l'acide cinnamylformique. (Deutsch, @,,

t. Xitl, p. 2123, et S, ch., t, XXXV, p. 405
Dennstedt. — Sur quelques dérivés de Ja parabromaniline (cyanate de hro-
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mophényle). (Deutsoh. G., t. X1IL p. 228, ot S. oh,) L. XXXV, p. 183)

Dittrich, — Sur la méthyltaurocyamine st la taurocyamine, (Joura. prakt.(2),
t. XVI, p. 63, et 8. oh., t, XXXIII, p. 221.)

E. Drechsel. — Préparation de la cyanamide et sa translormation en cya-
nures. ( Deutsch. &., t. XIli, p. 570.)

fd. — Sur un chiorure double de palladium et d’urée. (Journ. praké. (2), t.XX,
p. 469, et S, ch., t. XXXIV, p. 96.)

Duvillier, — Sur quelques combinaisons appartenant au’groupe des créali-
nes et des créatinines. (C, r., t. XCI, p.17L.) '

§..U. Elamder, — Action des chlorures des acides sulfoconjugés sur l'urée,
(S. ¢h.,t. XXX1V, p. 207.)

Esbach. — Urée, sucre et hypobromite de soude. (S. ch.,t. XXXIV, p. 632,

Etard. — Sur le cyanosulite de potassium. (C.r., t. LXXEVIII, p.649, et

8, ck., t. XXXIV, p. 95.) |

Kaueoumier. — Sur. le dosage de I'urée par les hypochlorites et les hypo-
hromites alcalins. (8. ch., t. XXXIII, p.102 et p. 147.)

Freytag. — Sur queiques dérivéa de i'acide propionique (propionyle sulfo-
urée), (Journ. prakt.(2), t. XX, p. 380, ot 8. ch., t. XXXIII, p. 68.)
A. Gautier. — Observation i propos d'une note de MM, Vincent et Delacha-
nal relative au cyanure de méthyls pur. (8. ck., t. XXXIII, p. 515.)
M.-II. Hammert. — Action de "eau sur le Buorure de silicium et sur lo
fluorure de bore; dissolution du cyanogine dans leau. (C. 7., 1. XC,
p. 312.)

A.-\W. Hofmann. — Sur une série de bases aromatiques isomériques avec les
isosulfocyanates et les suifocyanates. (Deutsch. G, t. XI1lI, p. 8 et S,

: ¢h., t. XXXV, p. 179.)

Id. — Sur les transformations du sulfocyanate de méthyle & haute temapérature,
(Deutsch. G., t. XIII, p. 1349, et S. ch., & XXXV, p. 33))

J.-W. James. — Sur le chlorosulfocyanure d'éthyldne et l'acide 8 chloréthy-
lane-sulfureux. (Journ. prakl.(2), t. XX, p. 331, et 8. ch., t. XXXIII,

p. 67.)
- 3ay. — Influence des sucres sur les dosages de l'urée dans l'urine, (S. ch,,

t. XXXHUI, p. 105.)

Id. — Sur le dosage de l'urée, (8. ck., t. XXXIII, p. 147))

Id. — Ilnfluence du glucose sur le dosage de l'urée dans l'urine. (S. ch.,
t. XXXIV, p. 80.)

Joergensen. — Ferrocyanure chloropurpuréochromigue. (Journ. prakt. (2),
t. XX, p. 103, et S. ck., t. XXXIII, p. 201.)

L. Jousselin, — Sur la nitrosoguanidine. (C. r., t. LXXXVIII, p. 8l4.)

td. — Sur les sels de guanidine. (G, r., t. LXXXVIII, p. 1086.)

Kramps. — Contribution & 'étude des uréides, ( Deutsch. G, t. X111, p. 88,
et S. ch., t. XXXV, p. 243.) '



Laubenheimer. = Action du cyannre de mepcure sur fa diphénylauito-urée,
(Deutsch, G, t. X1, po 21535, ot 8, ¢h.,t. XXXV, p. 379)

Lesceaur et A, Rigaut. — Sur 'bydrure de cyanogene solide, (L. r,,
t. CXXXIX. p.314.)

Liehermann et Veeltzkow, — Sur 'anhydride glycoligue de I'isgsuliocya-

"~ nate de pheényle. (Dsutsch, G., t. XIII, p. 27, et 8. ch, t. XXXIV,

[ 986.) :

Liebermann, — Sur la coostitution des sulfuréthanes, (Deutsch, G.,t. XIII,
p. 632, et S. ch., t. XXXV, p. 244,)

Lubavine. — Action du é¢vanure d’ammonium sur différeuntes aldéhydes,
(Soe. ch. russe. Cuorrespondance de la Soc. chim. de Paris, t. XXXV,
p. 051.)

Mabery ct Hill, — Sur les produils d’oxylation de I'acide diméthylurique,
{Deutsch. ., t. X1, p. 739,)

Maby et \ndreasch. — Production de la cyanamide, (Deutsch, G, t. X111,

Cpe 604 .

V. Mareane, — Sur un nouveau sulfocyanate de platine. (S. ¢h.,-t. XXXIII,
p. 230.) : .

G. Meyer, — Action du gaz earhoniqite sur quelques cyanamides substitudes,
(Journ. prakt.(2), t. XVI1I, p. 419 et 8. ch., t. XXXIiI, p. 118.}
Nencki et Sehaffer. — Action de Phydrate de chloral sur le suitoeyanate

ammoniaque. (S. ch., t. XXXIII, p. 117))
(Echsuner de Coninek. — Note sur [a préparationdu ceyanhydrats d’éthyl-
vinvle, (8. ch,, t. XXXIV, p. 633.) -
Passavant. — Sur les nitrilas produites par l'action de I'acide eyanhydrique
sur l'aldénylammoniague. (Liebig’s Ana., t. GC, p. 120, et S, ch.,
t. XXXIV, p. 644.) '

Polstorfl. —— Action du ferricvanure de potassium sur ta morphine. (Journ.
de pharm, et de ch., t. lI, (3= séirie), p. 206, ot Deutsch. ., t. XIlI,
p. 26.)

Id, — Action du ferricyanure de potassium sur iodure de méthylmerphine,
(Dzutsch. G.,t. XIII, p. 93.)

(. Pretorius-Seidler. — Action de V'acide nriacétique sur la cyanamide,
(Dautsch. (., t. XII, p. Ti6.)

Reimer. — Action du hrome surle cyanure de hauzyle et sur l'acide phényle
nzétiqua A une lempirature élavée, (Deatsch, G., t. XIII, p. 742, et
S. ¢h., t. XXXV, p. $0l.)

Richard et Bertrand. — Sur le platinocyanure double de magnésium et de
potassium. (S, ch., t. XXXIV, p, 630.)

Rudnefl. — Essence de moutards contenant des radicaux tertiaires. (Correse
pondance russe, S. ch., t. XXXIII, p. 300.)

Schrider. — Densite de l'acide cyanuvigae, (Deulsch, G, , t, XIII, p. 1072))
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6. Staats, — Sur quelques dérivésde Portho et de laparatoluidine. (Deutsch,
G., t. X111, p. 135, et 8. ch,t, XXXIV, p. 696.)
Thomsen. — Chaleur de coinbnstion et de formation du paracyanogéne.

(Deutsch. (7., t. X111, p. 1392)
§d. ~ Chaleur de formation du cyanogéne et de ['acide cyanhydrique.

(Deutseh. G., t. X1I, p. 152, 1806 et 1808.)

Urech. — Sur les combinaisons dérivées de 'acétone par l'action du cyanure
de potassium, du sulfocyanure, de l'cau et de l'acide chlorhydrique,
(Déutseh. G., t. X1, p. 485.)

Varenne. — Sur Ia production d'oxydes métalliques cristallisés par le cyanure
de potassium. (C. r., t. LXXXIX, p. 360.)

C. Vineent et Delschanal, — Sur quelques propriétés des mélanges de
cyanure de méthyle avec l'alcool ordinaire et avec 1'alcool méthylique.
(C. 1., t. XC, p. 747, et Ann, ch.(5), t. XX, p. 207,et S. ch,,t. XXXHI,
p. 403.)

Id. — Réponsa & M. Gautier i propos du cyanure de méthyle. (8. ch.,

t. XXXIV,p. 144.)
Vanklin et Cooper. — Sur V'oxydation du coton. (Acide cyanopropionique

et ses sels). (Deulsch. G., ¢, XIlI, p. 1566,) _

Weyl. — Nouvelle réaction de la créarine. (Jotrn. de pharm. et de ch. (5t &)
t. I, p. 525.)

G. Wyrouboff, — Remarque sur l¢ sulfocyanale de platine de M. V. Mar-
cano. (8. ch., t. XXXIII, p. 402.)

Ch. Zimmermanu. — Sur la séparation des métaus appartenant au groupe
du sulfure ammonique (aumoyen du sulfocyanure alealin). (Liebig's Ann.
d. ch., t. CXCIX, p. 1, et S, ch, t. XXXIV, p. 113.)

Id, — Dérivés du paramidodiphényle, (Essence de moutarde diphénylique,
cyanate de diphényle). (Deutsch. G., t. XIII, p. 1963, et S. ¢k, t. XXXV,

p. 239.)
1881.

Andreaseh. — Nouvelle synthdse de la sulfhydantolne. (Monaishefte far che-
mie, t. I, p. 442, et 8. ch., t. XXXV, p. 246.)

1d, — Sur un nouveaudérivé de la sulfhydantoine, l'acide carbamidosulfacé-
tique. (Monatshefte fiir chemie, t. 1, p. 446, et S. ch.,t. XXXV, p. 247.)

Berger. - Action de l'acétamide sur la phényleyanamide. (Deulsch G.,
t. XIV, p. 1256, et 8. ch., t. XXXVI, p. 571.)

Berthclot. — Sur la chaleur de formalion de l'acide cyanhydrique et des
cyanures, {Ann.ch. (3), t. XXIII, p. 252.)

Id. — Sur la chaleur de formation et sur la chaleur de comhustion des prin-
cipaux gaz et vapeurs hydrocarbonés. (Série cyanique : cyanogéne, acide
cyanhydrique, ete.). (S, ch., 1. XXXV, p, 422.)

Moissan. &0
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1d. - Ditonation de l'acétyléne, du cyanogéue et des combinaisons sndother-
miques en général. (C. »., t. XCIIl, p. 618, et S, ch,, t, XXXVIII,
p. 5, 8t Ann. de chimie et de physique (50 8.), t. XII, p, 313.)

Birnbanm et G. Lurie. — Action de I'acide cyanique sur la résorcine ¢n
présence du cklorure de zine., (Deuts:h. G., t. XIV, p. 1753.)

Borehers, — Dosage de I'acide cyachydrigne en présence des acides chlo-
rhydrique, ferrocyanhydrique et sulfocyanhydrique. (Deutsch. G.,
t. XIV, p. 1587)

Cazeneime. — Sur l'excrétion de Vacide urique ches les oiseaux, (C. ».,
t. XCII!, p. 1135.)

A. Claus. — Action du cyanure de potassium sur l'acide dichloracélique.
(Deustch. G, t. XIV,p. 1066.)

A. Clans et Lischke. — Action du cyanurs de potassium sur I'éther chlori-
socrotenique. (Deutsch. 6., t. X1V, p. 1089.)

Conrad et Guthzeit. — Sur I'acide barbiturique. (Deulsch, G.,t. XIV,
p 1643, et 8. eh., t. XXXV, p. 672.)

Brechsel. — Contribution & laconnuissance de la eyanamide. (Journal fir
prekt. chemie. (2),t. XXI, p. 77, et 8. ch.;t. XXXV, p. 24.)

Id. — Surla formation de I'urse dars”'organisine. (Journal fur prakt. chemie,

* (2), . XXII, p. 476, et 8. ch., t. XXXVIi, p. 637.)

Driguine. — Chlorhyvdrate double de quinine et d'urée. (Currespondance
russe dela S. ch. de Paris, t. 1. p. 561.)

K. Eisenberg. — Sur les combinaisons de l'acide ferrocyauhydrique avec les
amines, (Liebig's Annalen der chemie., t. CCV, p. 265, et S. chi,
t. XXXV, p. 205,)

Erlenmeyer, —Cyanamide, sa transformation en chlorhyvdrate de diméthyl-
guanidize symétrique par Vaction du chlorbydrate de dméthylamine,
(Deutsch, G, t. XIV, p. 1863.)

Id. = Sur les gnanidines substitudes. (Deufsch. ., t. X1V, p, 1867, et S,
eh., . XXXVII, p. 13))

Id. = Action d2 la evanamide surle chlorhydrate d'orthioluidine. ( Deulsch. G.,
t. XIV, p. 1869.) o

Fischer. — Recherchas sur lacaféine, (Denisch. G., t. XIV, p.637, et S. ch?
. XXXV, p. 628.)

Grodzki. — Sur les sulfo-urées éthylées. (Deulsch. G., t. X1V, p., 2754, et S
ch. t. XXXVII, p. 317

A. Haller, — Snrun éther cyanique du hornéol, /C. r., t. XCII, p. 1511.)

Ed. — Surie camphre cyané. (C.r., t. XCHI, p. 72

W. Heidntz, — Sar deux combinaisons de P'urde avec le chlorure d'or. (Lie-
biuy's Annalen der chemie, t, CCHY, p. 264, et 8. ch., t. XXXV, p. 242}

Herzig. - Cyvanurate de biuret. (Dewtsech. G., t. XIV, p. 2240.)

Hofmann. — Empoisonnement par le cyanure de potassium. (Journal de
pharmacee et de chimie, t. 1V (5 8.) p. 255.)
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Joannis. — Cyanure d: sodwum ot do baryum. (C. »., t. XCI], p. 1338.)
Id. — Cyanure de stroniium, de calcium et de zinc. (C. r.,t. XCIl, p. 1417,
el Jowrnul de pharmacie et de chimie, L. 1V (30 5.), p. 172 et 366.)

Kd.— Orycyanures de plomb, de cadmium, de mercura. (C. r,'t. XCIII, p. 211.)
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