P1
HE
\M

UNIVERSITE DE PARIT

Y

FACULTE DE PHARM\

Annéde 1923-1924

CONT RIBUTIOI\

A LETUDE CHIMIQUE
DE LA CIRE D’ABEILLES

Ak i,
o .

TﬂﬁSE poar Tobtention da mplnma o -dosteur de I'Université do Paris
(Pharmacie)

Présentée et soutenue le i février 1924

PAR
Georges DAMOY

PHARMACIEN DE lr¢ CLASSE

MM. BOUGAULT, prészdemf
JURY™ DELEPINE, Professeur.
'DAMIENS, Agrégé -

. PAR[% o
“'SSES U\IIVERSITAIRES DE viFRANCE s
49, BOULEVARD SAINT-M i g

—

1924




/fyv

PERSONNEL DE LA FACULTE DE PHARMACIE

ADMINISTRATION

MM. RADAIS, Dogen, O. 3, O. 1.
PERROT, Assesseur, O *,0.1,
G. DURSENT, Secre'azre %, O. L.

. PROFESSEURS -

MM, GUIGNARD, Membre d= I'Institut, C. 3, O.1. Botanique Générale .
VILLIERS, C. %,0.1................... himie analytique.
H. GAUTIER, O. #,0.1................ himie minérale.
RADAIS, Q. #%,0.L.............0... ... Cryptogamie et Microbiologie
BEHAL, Membre de I Institut, C. . O I.... himie organique.
PERROT O %, 0L ... Histoire Naturelle des Médie

ments .

COUTIERE, %,0.L.....coooovina... Zoologie.
BERTHFLOT Membre d2 ll’lsutut O i.. Physique.
GRIMBERT, O.2%,0.L................. Chimie biologique .
LEBEAU, O, %, 0. 1., ...l Pharmacie Chimique.
DELEPINE 0. 0 L..00 i Hydrclogie et Hygiéne.
GUERBET,O. %,0.1.............o0ut " Toxicolegie .
BOUGAULT, %, 0. L .......ovvn Pharmacie galénique.

- Professeur honoraire. M. MOURFU 0. %,0.1-

CHARGES DE COURS

MM, "TASSILY 2,00 ..o ... Minéralegic .

- Doyens Honoraires: MM. GUIGNARD, C. 3, O. 1. et H. CAUTIER, O, 3, O. I

Marc HONORAT 3%,0.1.  Législation Déontologie Pharmaceutiques.
LUTZ 2,0, 1.......... Cryptegamie .
-~GUENIN, %, O | Botanique.

AGREGES EN EXERCICE

MM . SOMMELET, O.
DAMIENS, O. I
TASSILY, %, O. L.

LUTZ, %, 0. 1.
GORIS, #,0. 1.

CHEF DES TRAVAUX PRATIQUES

MM, DEFACQZ, %,0. 1. ..ot i Chimie Générale.
COUSIN, C. %, 0.1...........ieine Chimie analytique .
SOUEGES, O. 1. ...ovvvuns.. e Micrographie .
LEROUX, 0. 1.t «+. Physique.
DEVAL,O. 1. ...t Microbiologie .
FRANCOIS, %, 0. 5L.... oo vii i e Travaux généraux de 4° année.

Bibliothécaire en Chef: M. BARRAU.DIHIGO, O. I.

I.{ MM. GUERIN; #, 0. 1. | MM. LAUNOY, %,0. 1.
HERISSEY, %, 0. I.

R N

e
oy 55 S

e

S




L

A MONSIEUR A. GASCARD

Pharmacien des Hopitaux de Rouen
Professeur & I'Ecole de Médecine et de Pharmacie
Professeur & I'Ecole Supérieure des Sciences et des Lettres

Chevalier de la 1.égion d’Honneur

Hommage de vive gratitude




A LA MEMOIRE
DE MES GRANDS PARENTS

M. ET. Mme CELLIER

1,.
|
!
|

INTRODUCTION

M. le Professeur Gascard ayant constaté que l'acide cérotique
de la Cire de Chine a bien la formule CZZH40Z, trouvée par
Brodie, nous a proposé de rechercher si cet acide existe dans la
cire d’'abeilles, comme le pensait cet auteur, et de reprendre
'étude de I'acide de M. Marie, qui, désigné sous le- méme nom,
doit étre différent, puisqu’il fond a 77°,8 au lieu de 829,5 et que
d’aprés ce chimiste sa formule serait CZ3H5002, ‘

Au cours de nos recherches; nous avons été amenéds a étudier
les carbures, les alcools et les acides de la cire d'abeilles et ayant
constaté la présence des séries :

CBH?2 — CBH520 — C25HA002
C2TH3 — C2TH360 — C27H5402
C3'HE4 — C3IHM40 — C3I1H6202

nous nous sommes demandés, st la série en C29 ne s’y trouverait
pas également et nous sommes arrivés & ['isoler.

Afin d'¢iablir ces différents points, nous avons utilisé, pour.

les séparations, les cristallisations fractionnées avec filtration
a températures fixes, sans évaporation du dissolvant, selon la
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méthode suivie par M. Gascard. Nous avons fait varier le dissol-
vant et la température.

Pour établir les formules, ncus n’avons pas employé la com-
bustion tout 4 fait impuissante pour des corps a poids moléculaire
aussi élevé. Le titrage acidimétrique, le dosage de P'argent dans
les sels d’argent, le dosage de l'iode dans les jodures alcooliques,
la détermination des indices de saponification des éthers acétiques,
enfin la transformation des alcools en acides, ont été utilisés dans
ce but. - :

Ces méthodes donnent de bons résultats pour la détermination
des poids moléculaires, & condition que les corps analysés soient
suffisamment purs, ce qui est la grande difficulté du probléme.

Dans cet exposé, afin d’abréger, nous n’avons pas suivi |'ordre
des expériences et nous grouperons les corps isolés en trois classes :
carbures, alcools, acides. Nous n’entrerons pas non plus dans
le détail de toutes les filtrations, nous contentant de donner quel-
ques tableaux résumant les opérations. Enfin, pour simplifier,
nous réunirons dans un seul chapitre la description succincte
des méthodes employées: ' o '

Pour la bibliographie, nous avons ¢tabli deux tables, 'une
chronologique, I'autre alphabétique : des numéros de références
en caracteres gras placés dans le texte renverront & la premitre
de ces tables. :

Nous adopterons I'ordre suivant :

I HISTOIRE. CHIMIQUE DE LA CIRE D'ABEILLES.
1. TECHNIQUE ET METHODES.

IIl. ORIGINE DES MELANGES AYANT SERVI A L'EXTRACTION
DES CARBURES, ALCOOLS ET ACIDES,

IV. CARBURES.
V. ALCOOLS.
VI: ACIDES,
VII. FORME CRISTALLINE.

— 0 —

CONCLUSIONS.
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- CHAPITRE 1

HISTOIRE CHIMIQUE DE LA CIRE D'ABEILLES

La premiére analyse de la cire d’abeilles fut faite par Lavoi-
sier (2), qui, en 1784, dans ses expédriences sur la combustion,
Jui donne la composition suivante, rapportée & une livre de cire.

Substance charbonneuse 13 onces | gros 23 grains.
Gaz inflammable de T'eau 2 onces 6 gros 49 grains.

A peu prés & la méme époque, Baumé (1) en indique sommai-
rement quelques caractéres physiques et Pearson (3), dans un
rapide examen, en dose la quantité de carbone, en méme temps
qu'll signale sa solubilité dans I'alcool bouillant.

Des le début du 19¢ siecle, les chimistes commencent & étudier
la composition de la cire. Fourcroy (4) en 1801 et Chaptal (5)
en 1803, dans des recherches paralitles arrivent & des conclu-
sions identiques : « La cire des abeilles qui tire son origine du
pollen des anthéres peu altéré, n’est qu'une huile fixe concrétée
par la preportion d’oxygéne qu'elle renferme (4). » Ills la consi-
derent donc comme saponifiable, et insoluble dans lalcool ;

—_1] =

tandis qu’au contraire - John Bostock (6), la reconnait soluble,
et que Frédéric John (8) ne la trouve qu'incomplétement soluble

" dans le méme dissolvant. D’aprés ce dernier, 1’alcool la sépare

en deux parties ; ['une la myricine (13%, il la croit identique &
la-cire de myrica cerifera) insoluble méme & ’ébullition ; I'autre
la cérine (80 %) soluble & chaud et précipitant par refroidissement.
Cette opinion n'est d'ailleurs admise ni par Chevreul (13), ni
par Gay-Lussac (20).

Celui-ci, en 1811, semblant considérer la cire comme un prin-
cipe défini, en fait le premier I'analyse ¢lémentaire (7); et pendant
les trente années suivantes, cette méthode d’analyse va rester
le moyen d’étude de beaucoup de chimistes. Les uns partageant
Iopinion ‘de Gay-Lussac : Bérard (8) (1817), de Saussure (18)
(1820), Andrews (12) (1823) opérent sur la cire totale, les autres :
Ettling (18), Opermann (18) (1832), Hess (22) (1838) analysent
en plus la myricine et la cérine. Les procédés de combustion
diﬂérent, ‘mais les résultats ne présentent- plus actuellement

- aucun Intérét. Ainst, de Saussure considére la cire comme un

mélange d’oxygene et de gaz oléfiant, tandis qu'Andrews en fait
une combinaisen de ce dernier gaz avec de 'oxyde de carbone.
Pendant cette méme période, Julia (11) en 1821, &tudie Paction
des acides sur la cire ; Gay-Lussac (17) en 1828 reconnait que
le chlore s’y combine avec dézagement de gaz chlorhydrique,
et Chevreul (13) la saponifie en partie (34,6 % d'acides gras ;
76,77 % de matitres insaponifiables). En.1827, Boudet et Bois--
senot (16) reprennent cette étude de la saponification en opérant
non sur la cire totale comme Chevreul, mais séparément sur la
myricine et la cérine. D'ailleurs, pour eux, la myricine nest
pas inscluble dans 1'alcool (solubihité 1 p. 200). Ces auteurs em-
ployant une solution aqyeuse de potasse, ne peuvent saponiﬁer
que la cérine, et encore incomplétement ; ils signalent I’absence
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de la glycérine dans les produits obtenus. La nature des acides
de cette saponification a été I'objet de discussions tras prolongées
entre les chimistes de cette époque. Chevreul (13) v voit des
acides oléique, margarique et peut-étre stéarique ; Boudet et
Beissenot (16) des acides margarique et peut-&tre oléique ; et
Fromherz (15) constate en plus dans les produits de la distillation
séche la présence d’acide stéarique.

Cette présence de l'acide stéarique dans la cire d’abeilles,
devient d'ailleurs dans la suite le sujet d'une longue controverse
entre Dumas et Liebig, dont les idées théoriques sur la consti-
tution et l'origine des graisses animales et végétales different.
Dumas, admettant I'identité de composition de ces deux graisses,
pense que la cire d'abeilles renferme de 1'acide stéarique, et son
¢leve Lewy (29), oxydant la cérine par de la chaux sodée, obtient
un corps qu'il prend pour cet acide. Cette opinion est d’ailleurs
confirmée par Gerhardt (35), qui, discutant les résultats trouvés
dans I'analyse ¢lémentaire de 'acide stéarique par Chevreul (13),
Redtenbacker (24), Stenhouse (25), Erdmann (26), Lewy (29),
de la cérine par Lewy (29), prétend que la cérine est I'aldéhyde
stéarique et la myricine le métaldéhyde. Avec' Ronalds (30) trai-
tant la cire par l'acide nitrique, Gerhardt (40) trouve les mémes
produits que ceux thenus par Laurent 7(21) et’ Bromeiss (27)
dans I'oxydation des graisses.

Ces conclusions sont contredites par Liebig, a la suite des
travaux de Warington et Francis (33), et cette controverse ne cesse
qu'a la suite des expériences de Dumas et Milne-Fdwards (34),

" montrant que « la cire constitue une véritable sécrétion animale ».

Des travaux de Lewy il ne reste que le nom de céroléine (32)
donné a la partie soluble dans I'alcool froid et la certitude que
la glycérine ne se trouve pas (29) dans les produits de saponi-
fication de la cire totale.
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A la faveur de cette discussion passent corqpl.éter{lent ina‘p‘er(;ue.s
les expériences de Deschamps (31),,pbarmac1en & ‘Avallon, qui,
le premier eut l'idée, pour purifier l'acide de la cénine, de trans-
former son savon de potasse en savon de plomb et dt.e Javer ce
dernier & lalcool et & l'éther. Deschamps ne poursuit pas ses
recherches, mais c'est par une méthode analogue \que BYO(Elle
(36-37) en 1848 fait une étude chi-m.ique de la cire trés ?ompletiz
pour 1'époque. Il trouve que la cérine (36) est composée essen”
tiellement d’un acide, ’acide cérotique C2TH3402 et que la m;vlr.1~
cine (38) est I'éther palmitique d'un nou\{el alcool de let seflel
grasse, 1'alcool mélissique C30H620. 11 existe en outre, a coté
de ces deux principes bien définis, d’autres alc’oo,l? et ‘d autres
acides, qui restent dans les eaux-meéres. Pour. 1etablxs,sement
des formules, Brodie contréle l'analyse élémentaire par I'oxyda-
tion de l'alcool et le dosage de l’argént dans les sels f:largent des.
acides obtenus. Il arrive ainsi aux deux f01'rmu1es c17dessus ; et
I'existence, dans les produits-de la distillation séche de ‘la cire,
d’un carbure C30H£0, le mélene (38), déja entrevu par Ettling $1'8)
et Lewy (29), lui confirme la formule de I'alcool mélis-
S!c;;:;dant longtemps, les travaux de Brodie ne furent pas ,(‘}18~
cutés et les traités de chimie de Gerhardt, (40)' Pelouse ?t Frémy
(41), Wiirtz (54), se contentent de les regrodulre.. .

En 1866, Lits-Bodart (43) analyse la cire en lui 2 pph(,:]uarf la
saponification sulfurique trouvée par Frémy et €tl:1dl:3 lAa cerolf:lne.
Ses travaux, dailleurs inachevés, n'ont aucun intérét pratique,

. pas plus que ceux de Dujardin (39) et Guyot (49).

Ce n'est qu'en 1876 que Schalfeieff (51) rgp.rend I'étude de
I'acide cérotique de Brodie et montre que cet acide, tout en pos-
sédant bien la formule que lui a donnée cet auteur, est constitué
par un mélange. Par des précipitations et des cristallisations
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fractionndes, il en retire un acide ('acide mélissique) fondant
a 91°, qu'il prétend méme ultérieurement avoir dédoublé en

. plusieurs autres (85), tandis que Zatzneck (57) par les mémes

procédés n'arrive pas a4 dédoubler I'acide de Brodie.

Cette question controversée est reprise par Nafzer (59) en 1884.
Complétant la purification de l'acide cérotique, par transf.or~
mation en éther méthylique et en divers sels, il obtient un acide

“fondant 3 789, d’ot1 il retire une faible quantité d’un acide fondant

a 91°. Il hésite pour le premier entre les formules C20H5202 et
C27TH5402 et pour le second entre C30HS00Z et C3'H6202. Quant
& la myricine, 1l n’en extrait que de 1'acide palmitique accompagné
d’un ou plusieurs acides oléigies. . .

Les recherches de Schwalb (62) (1886) portent uniquement

sur les carbures et les alcools. Les carbures sont au nombre de

“deux, I'un identique & I'heptaccsane normal de Krafft (58), autre

4 I'hentriacontane du méme auteur. Les alcools sont I'alcool
mélissique C3THE40, Valcool cérylique C27H56O ou C26H540,
et un alcool CBH20 ou CHH0D. Le premier seulement de
ces alcools est isold, mais avec de telles difficultés, que Schawlb
ne cherche pas & isoler les deux autres. Il déduit leur existence,
de ce fait : par oxydation d'un mélange des alcools 1l obtient
‘deux acides, auxquels il donne les formules C27H5402 ou C26H5202
et CBH002 ou C24H4802. Quant & la formule C3'H640
‘qui est bien celle de I'alcool mélissique, comme nous le verrons
plus loin, elle n’est pas adoptée par la plupart des auteurs, qui
conservent celle de Brodie (C30H620), lui donnant : tantét le
nom de myricique, tantét celui de mélissique.

En 1890, par un simple titrage acidimétrique, Lewkowitsch (69)

donne & l'acide & plus petit poids moléculaire retiré de lacide
de Brodie, la formule C20H5202,

i . o ,
Le travail le plus important sur les acides mélissique et céro~
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“tique est celui de M. Marie (76) en 1895 (1). Pour obtenir un

mélange d’acides exempt de tout corps neutre, il les transforme
en sels de calcium qu'il lave 2 P'alcool et au benzéne. Le mélange
d’acides mis en liberté par 1'acide chlorydrique fond & 790, 80°,
Par dissolutions fractionnées dans 1'alcool méthylique, il le sépare
en : 40 % d’acide cérotique (P.F. 779,8), 20 %, d’acide mélissique
(P.F. 90° et 40 9% de produits & points de fusion intermédiaires,
susceptibles, dit-il, de se dédoubler exclusivement en leurs deux
constituants. Des résultats de ses diverses analyses, il conclut
que la formule de l'acide cérotique est plutst CZ5H3002 que
C2H5202 et celle de 1'acide mélissique C30H6002,
- Dans les années suivantes, quelques chimistes seulement font
porter leurs recherches sur les &léments constitutifs de la cire,
Berg (105) en 1908 y signalé la présence d'éthers de la choles-
térine ; Gresshoff et Sack (89) (1901), Ekecrantz et Lundshoen
(112) (1910), Funcke (138) (1922), par distillation séche en re.
tirent toute une série de carbures saturés et non saturds. »

Enfin, en 1920, dans sa thése sur les termes élevds de la série
grasse, M. Gascard (136) reprend la question si controversée
des formules de l'alcool myricique et de 'acide mélissigue et
trouve par des méthodes nouvelles C3'H640 et C31H6202.

Parmi les travaux publiés sur la cire d’abeilles pendant la pé-
riode s'étendant de 1830 & 1922; nous devons citer en outre,
une série de recherches faites pour déterminer les proportions

. de carbures, d’alcools et d’acides, les-divers indices et les solu-

bilités. Ces travaux ont pour but de reconnaitre plutst les falsi-
fications de la cire ou les variations de sa composition sulvant
Iorigine que d'établir la formule chimique de ses constituants.

() M. Marie ayant constaté que les alcools de la cire donnent par oxyda-
tion des acidzs identiques aux acides préexistants, opére sur la cire préalable-
ment oxydée par la chaux potassée:
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Citons partiCuliérement MM. A.P. Buisine (68) (]890) et M:
Leys (121) (1912), dont les recherches présentent un grand in-
térét analytique et énumérons seulement les autres a titre docu-
mentaire : Glode-Guyer (81), Buchner (92), Grohmann (95),
Sokoloff (97), Liduw (99), Berg (105) Karl Dietrich (103), Sto-
" cher (108), Verda (133), de Salamon (134), Antouschewich (70),

 Bertainchamp et Marsille (84), Mastbaum (91), .Hooper (96),

Bellier (100), Seuchineno (131), Dietrich Karl et Werder (88),
Gadamer (135). ;

% -
Bk

De I'exposé précédent, il résulte donc que I'on admet actuel-
lement pour la cire d’abeilles la Composition et les_ caractéres
suivants : la cire fond 4 62°-63%, et est soluble en partie dans
I'alcool et dans I'éther ordinaire ; elle est saponifiable par les
alcalis en solution alcoolique concentrée. Se rapprochant des
graisses par ses produits d'oxydation et de distillation séche,
elle s'en différencie nettement par 'absence de glycérine dans
les produits de sa saponification, d’acroléine dans ceux de sa dis-
tillation séche, et aussi par le poids moléculaire élevé de ses cons-
tituants,

L’action de 'alcool la sépare en trois parties :

19 Une partie insoluble ou peu soluble dans 1'alcool bouillant :
la myricine.

2° Une partie soluble dans I'alcool bouillant, insoluble dans

I'alcool froid : la cérine.

3° une partie soluble dans I'alcool froid : la céroléine.

La myricine est I'éther palmitique d'un alcool de la série
ErH204-20 (alcool myricique). :

La cérine est un mélange de deux acides homologues de la -

série CnH2nO2 (V'acide cérotique et 1'acide mélissique).

—_17 —

La céroléine, composée de produits oléiques, colorants et aro-
matiques a été trés peu étudiée.

A c6té de ces principes, il existe dans la cire d'abeilles d’autres
corps neutres, alcools et carbures ; et en définitive la liste des
corps que l'on en a retirés peut étre représentée par le tableau
suivant :

CARBURES  Hentriacontane normal C3/H64
Heptacosane normal C27H56
Carbures inférieurs 3 CZ7H3 (non isolés)

ALCOOLS Alcool myricique C31H40
Alcool cérylique C2ZTH560 ou C26H540
Alcool CPH520 ou C24H500

ACIDES Acide mélissique libre C31H6202 ou C30H6002
Acide cérotique libre CZH300? ou C26H5202

ou C27H>402

Acide palmitique combiné & I'alcool myricique

Acides de la série oléique ‘

Parmi ces corps, les carbures, alcools et acides saturds ont été,
comme nous l'avons vu l'objet d'un grand nombre de travaux.
Malgré cela, la formule de certains d’entre eux est encore indécise.

Par exemple, pour l'acide cérotique, la question est trés com-

pliquée ef il est fort probable que ce nom a été attribué & des

acides différents. .

La formule C27H5402 donnée pour la premiére fois par Brodie,
4 l'acide de la cire de Chine (36), est admise par quelques auteurs.
D’autres préferent la formule C26H5202 : Lewkowitsch (69),

(pour l'acide de la cérine), Henriqués (83) (pour l'acide de la .

4

e
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cire de Chine), Lipp et Khiin (118) (pour celui de la cire de
Geddha). Enfin, M. Marie (76) dans son étude sur les acides
mélissiqué et cérotique, donne & ce dernier le point de fusion
77°,8 et tout en lui conservant le nom de cérotique hésite entre
les deux formules CZ2H3002 et C26H5202, en préferant toutefois
la premiére.

La question se complique enccre du fait que MM. Tropsch
et Kreutzer (140), ayant isolé de la cire de lignite un acide, qui
parait identique & celui de la cire de Chine, lui ont donné le nom
de carbocérique et qu'admettant avec Lewkowitsch que l'acide
de la cérine répond i la formule C20H5202, ils conservent & ce

- dernier le nom d’acide cérotique.

On désigne donc actuellement, sous le méme nom de cérotique,
trois acides ayant les formules CZ7H3402, C26H5202, CBH5002,
et 'acide en C27 a deux noms : cérotique et carbocérique.

Une confusion analogue, quoique & un degré moindre, existe
pour lalcool cérylique. A la suite des travaux de Schwalb (62)

hésitant entre les deux formulés C26H40 et C27H560, beaucoup.

d’auteurs ont adopté la premitre, correspondant & l'acide céro-
tique de Lewkowitsch, quelques-uns, la seconde correspondant
& 'acide cérotique de Brodie. o .

Il semble que la cause de ces confusions soit due au fait que
les auteurs croiént que la cérine ne renferme que deux acides.
Ils appellent mélissigue le moins soluble, par suite plus facile
4 isoler & I'¢tat pur et donnent le nom de cérotique au second.

CHAPITRE 1
TECHNIQUE ET METHODES

Filtrations a températures fixes. — Pour opérer ces
filtrations, nous avons suivi la technique instituée ' par
M. Cascard (138 p. 8), technique que nous résumerons rapi-
dement.

L appareil se compose d'un entonnoir & décantation fixé dans
le bouchon d’un matras et dont la douille est obstrude par un
tampon de coton hydrophile destiné & retenir les cristaux ; un

tube traverse le bouchon de 'entonnoir et celui du matras, reliant

ainsi les deux atmospheres. v

La solution introduite dans I'ampoule préalablement chauffée
et les bouchons fixés; on place l'appareil dans I'étuve réglée a
la température voulue. On a eu soin, auparavant, de mettre dans
le matras quelques centimétres cubes du dissolvant, afin de sa-
turer son atmospheére et d’éviter ainsi l'évaporation des pre-
midres portions du liquide filtré ; ce qui, dans certains cas, pro-
duit une cristallisation obstruant la tubulure de l'entonnoir.
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Au bout de 4-3 6 heures, selon la quantité de solution traitée,

on ouvre rapidement I'étuve pour tourner le robinet de 'enton- -

noir. La filtration s'opere sans refroidissement. Quand elle
est terminée, on éteint 1'étuve.

Celle~ci refroidie, on trouve des cristaux dans l'entonnoir
et dans le matras.

Les points de fusion de ces deux groupes de cristaux sont
d’autant plus différents que le produit est plus impur ; ils sont
identiques quand il est pur.

Nous obtenons ainsi a chaque filtration, trois produits pour
lesqueéls nous adopterons la notation suivante :

A et a, représenteront les produits restés dans 1’entonnoir.

B et b, les précipités par refroidissement dans les liqueurs
filtrées. :

C et ¢, les résidus d'évaporation des eaux-méres.

Par exemple, en partant d'un produit X, soumis & une série
de filtrations, nous aurons les fractionnements suivants :

La premiére filtration portant sur X, nous donnera A
trois produits .notés A-B-C. ' X:B
C
A filtré donnera un produit dans I'entonnoir (a), un Aa
précipité (), un résidu d'évaporation des eaux-meres, A { Ab
(c), qui provenant de A seront notés Aa, 4b, Ac. ? Ac
B filtré donnera (a-b-c) qui, pour la méme raison que { Ba
ci-dessus, s'écriront Ba,Bb,Bc. B Bb
, E Bc
Si nous filtrons Aa, nous voyons, en appliquant la Ad?
méme notation, que les produits en provenant seront Aa ! Aab
Aaa ou Ad?, Aab et Aac. Aac
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De méme pour Aa,2 nous aurons AaZa ou Aa3, Aalb Add
Adc Aa2 { Aa2b
et ainsi de suite. Ad%c

En définitive, il est donc relativement facile de trouver I'origine
d'un produit d’aprés sa notation. Ainsi le produit Aa3ba?h,
provient du premier résidu 4 resté dans 'entonnoir, les deu-
Xiéme, troisiéme et quatriéme filtrations ont porté également
sur le produit de I'entonnoir ; la cinquieme, sur le précipité par
refroidissement de la quatrieme; la sixieme et la septitme ont
été faites avec les produits restés dans l'entonnoir 4 la cinquieme
et a la sixieme filtration ; ce produit est en somme le précipité
par refroidissement obtenu dans la septiéme filtration.

Dissolvants. — Les dissolvants employés ont été le
plus souvent : l'alcocl, le benzéne et l'acétone; plus rarement
I'éther et le chloroforme. Le benzéne ,dont nous nous sommes
servis avait été débarrassé de thiophéne par le procédé de MM.
Haller et Michel (80) et redistillé sur du chlorure de calcium.

Les épuisements ont été faits en employant pour les petites
quantités, I'appareil de Soxhlet, pour les plus importantes, celui
de Dupré. '

Points de fusion. — Les points de fusion ont été pris,

soit avec le bloc de M. Maquenne, soit par ld méthode classique

au bain d’eau, avec le dispositif de M. Gascard (136 p. 8).

Oxydation des alcools. — Les alcools ont été oxydés
au moyen de l'acide chromique, en opérant de maniére a éviter
la formation d’éthers (136 p. 56-57) ; les acides obtenus étant
purifiés par transformation en sels de calcium et lavage de ceux-ci
a I'alcool ou au benzéne, :




—27 —

Titrage des acides. — Les acides ont &té titrés par la
méthode acidimétrique au moyen d'une solution alcoolique de
potasse en employant la phénol-phatléine comme indicateur.

" Sels d’argent des acides. — Ces sels ont été  préparés
en précipitant par le nitrate d’argent la solution alcoolique du
sel de potasse (136 p. 49) (acides C25H5002 et C2TH3402) ou de
I'acide libre, quand le sel de potasse n’est pas assez soluble (acides
COH802 et C3'HO202) en ajoutant alors de l'ammoniaque
(136 p. 63). ’

L argent a été dosé dans ces sels par simple incinération.

Ethers acétiques. — Les éthers acétiques ont été pré-
parés, soit par ébullition de I'alcool avec 'anhydrique acétique,
soit en faisant passer un courant de gaz chlorydrique sec dans
une. solution acétique de 'alcool. Dans les deux cas, Je produit
de I'étherification est jeté dans I'eau titde, que I'on chauffe jus-
‘qu’a rassemblement du gateau. Celui-ci, lavé et séché est dissous
dans’alcool, puis purifié par plusieurs cristallisations dansl’acétone.

Ethers oxaliques. — Ces éthers ont été obtenus en
chauffant pendant 6 heures au bain d’huile & 140°, les alcools
avec le double de leurs poids d'acide oxalique pur et desséché.
Le ghteau rassemblé par chauflage dans l'eau, lavé et séché, est
épuisé dans un Soxhlet par I'alcool & 95°. L’éther oxalique neutre
resté dans la cartouche est purifié par plusieurs cristallisations
dans le benzéne et le chloroforme.

Ethers Iodhydrigues. — Ces ¢thers ont été  préparss
par Paction de l'iode et du phosphore sur 1'alcool (138 p. 65),
et?puriﬁés par cristallisations dans 'éther ou dans l'acétone.
- Lliode v a été dosée par la méthode de MM. Baubigny et
Chavanne. (20).
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Comparaison des résultats fournis par - D’analyse
élémentaire et par les méthodes employées. —- Pour

&tabliv les formules d'alcools et d'acides & poids molécu-

laires aussi élevés que ceux que nous avons étudiés, l'analyse
dlémentaire est, comme nous l'avons dit, tout a fait 1mpuis-
sante ; les différences entre la composition centésimale, en
carbone et en hydrogéne, de deux homologues voisins, étant
inférieures aux erreurs d’expériences.

Au contraire, le dosage de l'argent dans les sels d’argent des
acides, le dosage de I'iode dans les éthers iodhydriques des alcools,
la détermination de l'indice de saponification des éthers acétiques,
présentent des différences beaucoup plus grandes, ainsi que le
font voir les exemples suivants :

ACIDES
Combustion - Dosage de l'argent
% H% . A%
C27H5402 79 gr. 02 13 gr. 17 20 gr. 88
C26H5202 78 gr. 78 13 gr. 13 21 gr. 47
Différence % 0 gr. 24 0 gr. 04 0 gr. 59
ALCOOLS
Combustion Indices de sapo- Dosage
nifications de  de 1'iode
|'éther acétique
C% H% . 1%
C2ZTH560 81 gr. 82 14 gr. 141 127,8 25 gr. 09
C26H540 81 gr. 67 14 gr. 136 132 25 gr. 8I.

Différence % 0Ogr. 15 0 gr. 005 0gr.42(1) Ogr.72

(1) Différence exprimée-en gr. de potasse pour cent gr. de produit,

e e N T YOS s
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On voit donc, qu'avec les méthodes employées, les différences

“sont bien supérieures aux erreurs d’analyses.

Clest ainsi que, dans I'exemple choisi en opérant méme sur
de faibles quantités de produit (deux grammes par exemple),
ces différences sont : pour les méthodes pondérales : 0 gr. 012
d’argent ; 0 gr 014 d'iode ; pour les méthodes volumétriques
(Indice de saponification) 1 cm3, 5 de solution décinormale de

" potasse.

M. Gascard avait déja attiré l'attention sur linsuffisance de

la combustion et montré que la cryoscopie ne convenait pas.

davantage pour la détermination des poids moléculaires de ces
composés ; tandis que le dosage de I'argent et de I'iode donnaient
de bons résultats.

Sur les conseils de M. le Professeur Bougault nous avons utilisé
en plus la détermination de l'indice de saponification qui donne,
ainsi que nous I'avons montré, des résultats beaucoup plus cer-
tains que la combustion.

CHAPITRE 111

ORIGINE DES MELANGES AYANT SERVI A LEXTRAC-
TION DES CARBURES, ALCOOLS ET ACIDES

Quand on veut préparer les carbures, alcools et acides de la
cire d'abeilles a I’état pur, on doit résoudre deux problémes
successifs. Il faut d’abord séparer I'un de 'autre les trois groupes
de corps exempts de tout autre produit, puis isoler dans chaque
groupe les produits homologues.

Séparation des groupes. — Les produits oléiques et
colorants sont faciles a séparer, vu leur grande solubilité dans
I'alcool froid ; mais il n’en est pas de méme de la myricine. L’é-
puisement de la cire par l'alcool boullant, suivant le procédé
de Brodie, est complétement insuffisant pour !'éliminer; car,
si la myricine seule est insoluble ou tout au moins tres difficile-
ment soluble dans ['alcool bouillant, elles s’y dissout en assez
forte proportion en présence des autres principes, ainsi que
'ont montré M. Marie et M. Gascard.



Il est donc indispensable de saponifier préalablement la cire.

Cette saponification peut s’effectuer de diverses maniéres.

Le procédé de M. Marie (78) (traitement de la cire par la chaux
potassée) donne de bons résultats, mais n’est pas applicable
dans notre cas. On' né peut, en effet, obtenir ainsi les alcools,
puisque la chaux potassée les oxyde. :

Le traitement classique (ébullition de la cire avec une solution
alcoolique de potasse) a I'inconvénient d’exiger une grande quan-

- tité d’alcool et de demander un temps trés long.

La méthode de M. Leys (121), au contraire (en ayant soin
d’augmenter le temps d’ébullition et la proportion de potasse),
permet d’opérer trés rapidement et d’obtenir, d'une part en
solution alcoolique faible les sels de potasse des acides, d’autre
part en solution benzénique les carbures et les alcools.

Dans un ballon, muni d'un réfrigérant s reflux, on fait bouillir
la ¢ire d’abeilles avec cing fois son poids de benzéne et deux fois
et demi son poids d’alcool & 95° contenant 10 %, de potasse. Au
bout de dix minutes, la cire est dissoute, le liquide est homogéne
et la saponification parait terminée ; cependant, ’ébullition est
maintenue pendant une heure afin d'assurer la saponification
des derni¢res traces de myricine, plus difficile 3 saponifier qu'on
ne le croit généralement.

On ajoute alors un volume d’eau distillée, chauffée 3 700, égal
au volume de benzéne employé ; on agite fortement et on laisse
reposer tout en continuant de chauffer légérement. Le liquide
par repos se divise en deux couches. On siphonne & la trompe
la couche inférieure alcoolique, contenant les acides i I'¢tat de
sels de potasse. Le benzéne restant est additionné d’une nouvelle
quantité d’eau chaude, agité, décanté aprés séparation, desséché
par ébullition sur du chlorure de calcium sec, puis filtré. On
obtient ainsi une sclution benzénique limpide de couleur jaune
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d'or, se prenant en masse par refroidissement et renfermant
les alcools, les carbures et la matitre colorante. L ensemble de

- ces matidres représente sensiblement la moitié du poids de cire

employée.

Séparation des Alcools et des Carbures. — Pour
séparer les alcools, des carbures et de la matiere colorante,
nous avons utilisé la différence de solubilité de ces corps dans
le benzéne froid. _ '

On prend un poids de solution benzénique tel qu'il renferme,
par exemple, cent grammes de produits neutres et on ajoute
une quantité de benzéne chaud nécessaire pour faire deux litres ;
par refroidissement, il se dépose une masse jaune que I'on re-
cueille sur un filtre et que 'on lave avec un litre de benzéne.

Le benzéne distillé laisse comme résidu un produit trés jaune :

A PF = 540.57°

Les cristaux, jaune clair, restés sur le filtre sont soumis a une
deuxieme cristallisation, suivie de lavage avec les mémes quantités
de benzéne ; on enléve ainsi un 2° produit jaune :

B PF = 59-62°

Une troisieme cristallisation opérée de la méme maniére avec
des quantités de benzine mcitié moindres, enléve un 3¢ produit
blanc jaunatre :

C PF = 68°.71°

Les cristaux blancs,. provenant de cette derniére filtration
fondent a 85°. Ils ne renferment plus ni matiéres colorantes, ni
carbures et sont constitués par un mélange d’alcools. On les
dissout dans 40 fois leur poids de benzéne et on lés soumet a
une série de filtrations & températures fixes,
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La premiere filtration & 40° sépare un produit :
L PF = 850.90°

La benzéne privée de L et filtré & 30° donne des cristaux :

I PF = 845

Une nouvelle cristallisation et filtration & 20°, laisse un résidu :

H PF = 810,5-82

Par refroidissement a la température du laboratoire, le benzéne
séparé de H, donne de nouveaux cristaux :

E PF = 80°-800,5

Enfin, le liquide par évaporation laisse un résidu :

D PF = 770800

Nous avons donc, en définitive les parties suivantes :

A PF = 540570
B PF = 5%.62°
C PF = 680.7]°
D PF = 770-80°
E PF = 80°-80°5
H PF = 81°5.820
I PF =845

L PF = 850900

C’est de ces divers produits, que nous avons isolé les carbures
et les alcools.

Séparation des Acides. — Dans la saponification - ci-
dessus, les acides avaient été séparés a I'état de sels de potasse.
Ces sels de potasse sont transformés en sels de calcium par agi-

tation avec un grand exces d’'une solutioni chaude de chlorure
de calcium, séparés, lavés et séchés (1).

Pour purifier ce mélange et le débarrasser des produits neutres
entrainés, nous l'avons traité par l'alcool a 95°, dans le propor-
tion de 1.500 p. 100 de produit, en faisant trois épuisements
de 20 heures chacun. Apres chaque épuisement, le produit était
desséché, pulvérisé et tamisé, et la solution alcoolique remplacée
par une nouvelle proportion d’alcool neuf. En opérant ainsi,
'épuisement se fait trés bien et il est inutile d’employer un mé-
lange d’alcool benzéne, ni de mélanger le produit avec du sable, -
ainsi que le conseille M. Marie (73). Au bout des 60 heures d’é-
puisemnent, le produit enlevé par 'alcool est d'un poids minime
et est composé exclusivement d'un mélange de sels de chaux,
fondant au-dessus de 100°. Quant au produit resté insoluble,
il représente 50 %, du mélange initial (2).

Pour mettre les acides en liberté, le mélange des sels de chaux
a été traité, soit par vingt fois son poids d’acide acétique cris-
tallisable, soit par cing fois son poids d'acide chlorydrique au
tiers. La substance pulvérisée est projetée par petites portions
dans l'acide bouillant et I'ébullition maintenue dix minutes aprés
la derniére addition ; on jette alors le tout dans une grande masse
d’eau que 'on chauffe jusqu'a rassemblement du giteau. Ce

(1) Ces sels de chaux provenaient des saponifications, et les produits précé-
dents des cristallisations faites par M. Gascard, pour l'obtention de l'alcool
myricique.

(2) La partie enlevée par l'alcool renferme des produits neutres (carbures
et alcools) et des sels de calcium. Au début de I'épuisement, les produits neutres
sont abondants, ce qui monire que le procédé de séparation n’est que relatif.
A la fin, I'alcool enléve seulement une petite quantité de sels de calcium. Nous
essayerons de déterminer les acides qu'ils renferment. Ceux-ci doivent étre
formés des acides étudiés plus loin et probablement aussi d’acides 4 potds mo-
léculaire plus faible. L’acide palmitique, s’il y en a dans la cire, doit s’y trouver.

Dans I'épuisement, I'éther serait préférable & l'alcool, car il ne dissout pas

les sels de calcium,




ghteau fondu & nouveau sur 'eau chaude est, aprés refroidissement,

lavé & Deau titde, jusqu'a ce que les eaux de lavage ne soient-

plus acides, et aprés dessication dans le vide, dissous dans 5.0
fois son poids d'alcool & 95°. La solution filtrée, dans un entonnoir
chauffé & la vapeur, laisse déposer par refroidissement un pre-
cipité blanc, fondant & 76°-77°, point de fusion s'élevant a ‘770'«790
par une nouvelle cristallisation dans I'alcool.

C'est ce dernier précipité, cristallisé en aiguilles, groupées
en grosses masses rayonnantes, que nous traiterons par la méthode
des filtrations & température fixe pour en isoler les acides.

CHAPITRE 1V
CARBURES

Séparation des carbures. — Les carbures ont été isolés
des trois premiéres parties A-B-C. :

Celles-ci renferment des substances étrangéres (matitres
colorantes, produits oléiques, alcools et traces de myricine ayant
échappé a la saponification. Pour éliminer ces substances, nous
avons- eu recours au fraitement par l'acide oxalique, selon la
méthode décrite. Par ce traitement on sépare la substance en

deux parties ; une insoluble dans 'alcool, une soluble renfermant v

les carbures, mélangés encore dans les deux premicres parties
A et B d'une faible proportion de substance étrangére. On arrive
facilement a éliminer cette substance par plusieurs cristallisations
dans I'alcool, ot elle est trés peu soluble ; elle cristallise la pre-
miére et s'attache fortement aux-parois des vases ( myricine).
Pour isoler les divers carbures dans le mélange ainsi purifié,

la précipitation fractionnée, par addition d’alcool & 95° 3 la solution
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benzénique, nous a donné des résultats meilleurs et surtout plus
rapides que la méthode des filtrations a température fixe.

Nous avons vérifié que les corps ainsi isolés n’étaient modifiés,
ni par l'action de I'anhydride acétique, ni par celle de la potasse,

ni par I1ode.

PENTACOSANE CZBH52

Funcke (139), dans les produits de la distillation séche de
la cire d’abeilles, a signalé la présence d’un carbure CBH>2,
Schwalb (62) a soupconné l'existence dans les eaux-meéres de
cristallisation du carbure C27H%¢ de produits homologues infé-
rieurs ; mais ce carbure n'a pas encore été isolé de la cire.

Nous I'avons isolé en partant de A. Le mélange des carbures,
purifié comme il a été dit ci-dessus (PF = 53°-549), est dissous
dans trente fois son poids de benzine, et additionné successive-
ment de 1,2,3 volumes d’alcool & 95°. On sépare ainsi :

1° un produit fondant a 58°,5-59. -

2° un produit fondant & 56°-57°

3° un produit fondant & 520,5-54°,

Ce troisidme précipité est purifié par trois cristallisations dans .

le mélange alcool 2/3, benzéne 1/3. Le point de fusion s’éleve
4 54°-54°,5. Une quatriéme cristallisation dans le méme dissolvant

ne fait pas varier ce point de fusion et le produit d’évaporation

des eaux-meres fond & la méme température. A partir de la troi-~
siéme cristallisation, le produit est nettement en lamelles hexago-
nales. Or ce point de fusion est & peu de chose pres celui indiqué
(530,5-54°) par M. Marie pour le.carbure CZ3H52, qu'il a préparé
en partant de 'acide CZ3H3002, et la courbe des points de fusion
des carbures saturés attribue ce point de fusion & ce carbure,
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Le deuxiéme précipité, qui était dailleurs trés peu abondant,
relativement aux deux autres, avait un point de fusion se rap-
portant & un carbure CZH%. Pour élucider la question, nous
I'avons traité par la méme méthode que ci-dessus et nous sommes
ainsi parvenus a le séparer en deux parties, une fondant a 57°-58°,
une fondant a 54°,8-55°,5,

Le peu de substance, dont nous disposions, ne nous a pas
permis de poursuivre plus loin la séparation, mais il semble bien
que ce produit soit un mélange des deux autres. .

Le pentacosane se présente en lamelles hexagonales, solubles
a froid dans le benzene et, seulement 4 chaud dans ['alcool.

HEPTACOSANE C27H56

Ce carbure a été, comme nous l'avons vu, trouvé par Schwalb
(62) dans la cire d’abeilles, avec le point de fusion 59°. Il a été
préparé par Krafft (58) en partant de la myristone et par M.
Gascard (137) en partant de I'iodure de céryle ; tous deux lui
donnent le méme point de fusion 599,5.

Un carbure de la méme formule a été également signalé par
Power et Tutin en 1907 dans le Lippia scaberrima (104), et en
1910 par Klobb et Garnier dans les fleurs du Tussilago farfara
(115) ; sans doute, dans ce dernier cas a 1’état impur, puisque
le point de fusion attribué est 57°-59° et le point de solidification
600,

Nous l'avons retiré des produits purifiés provenant de A et B.

Dans A comme il est indiqué page 32, le premier produit obtenu
par précipitations fractionnées fond a 58°,5-59° ; purifié par deux
cristallisations dans le mélange alcool benzéne, son point de
fusion s'éleve & 59°,2-59,5,
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B aprés traitement oxalique fond & 58°-59°; c’est ce carbure
soulllé de myricine. Des cristallisations dans le mélange alcool
benzéne I’aménent au point de fusion 59°,5.

Le carbure que nous avons isolé fond donc & la méme tem-
pérature que les carbures CZ7H de Krafft et de M. Gascard ;
mélangé avec ce dernier carbure son point de fusion ne change
pas. ' ; ,

Lamelles brillantes, hexagonales, trés solubles dans le benzéne
a chaud, leur solubilité dans ce dissolvant est encore appréciable
a froid (1/30) ; trés solubles dans I'éther et dans le mélange al-
cool-benzene, d’oti elles cristallisent trés bien par refroidissement ;
elles sont peu solubles dans I'alcool.

Ce carbure parait exister en plus grande proportion dans la
cire d’abeilles que le précédent et le suivant.

NONACOSANE C29H¢0

En 1889 Bérner (65) trouva dans l'arnica un carbure ayant
le mé&me point de fusion que le nonacosane, mais auquel il donna
la formule C30H¢2, ‘

Ekecrantz et Lundshoen (112) en 1910 le trouvérent dans
le produit de la distillation séche de la cire. Klobb, Garnier et
Ehrwein (114) isolérent, en 1910, des fleurs de Matricaria chamo-
milla, un carbure auquel ils donnérent la formule C2%H0 ; nous
ferons pour celui-ci la méme remarque que précédemment,

‘le point de fusion 52°-54° est manifestement trop bas, et le point

de solidification 57°,5 est supérieur au point de fusion.

Nous I'avons retiré par précipitations fractionnées de la partie
soluble dans l'alcool chaud du preduit résultant de 'action de
'acide oxalique sur C. Ce produit fondant & 63°-68° est dissous
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dans cinquante fois son poids de benzéne et additionnd succes-
sivement de 1, 2, 3, 4 volumes d’alcool & 95°,
Les précipités obtenus présentent les points de fusion suivants

1eT précipité PF = 690.700
2¢  précipité. PF = 660670
3¢ précipité PF = 660-670.
4¢  précipité PF = 630-63°,5

Ce quatrieme précipité se compose du carbure C29H60 a I'état
impur. Pour le purifier nous I'avons fait cristalliser trois. fois
dans le mélange alcool-benzéne. 11 fond alors & 63°,5 et cristallise
en lamelles hexagonales.

Ce point de fusion est en concordance avec la courbe des points
de fusion des carbures saturés.

Il semble d’ailleurs, que ce carbure n'existe qu'en petite quan-
tité dans la cire d’abeilles. ,

Le nonacosare se présente en é&cailles brillantes hexagonales
’ assez solubles dans le benzéne A chaud, peu a froid, solubles dans
: le mélange alcool-benzéne chaud, d'oti on peut l'obtenir tras

bien cristallisé par refroidissement, peu soluble dans I'alcool.

HENTRIACONTANE C3!H64

Ce carbure a été isolé par Schwalb de la cire d’abeilles (62),
avec le point de fusion 68°, par Power et Tutin du Grindelia
robusta (98) et du Lippia scaberrima (104), par Power et Salwéy
du Micromeria chamissonis (106), Krafft (58) et M. Gascard (137)
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P'ont obtenu avec les points de fusion 68° et 69°, en partant le
premier de la palmitone, le second de I'iodure de myricyle.
Nous I'avons isolé du méme produit que le nonacosane.
Les précipités n° I, n® 2, n® 3, par des cristallisations répétées
dans le mélange alcool-benzéne donnent des lamelles hexagonales

fondant 4 68°,4.

CHAPITRE V

' ALCOOLS

Séparation des alcools. — Nous avons isolé les alcools
en appliquant la méthode des filtrations &4 température fixe :

1° Aux mélanges d’alcools en nature.

2° Aux mélanges d’éthers acétiques provenant de 1’éthérification
des mélanges d’alcools.

3° Aux mélanges d’éthers oxaliques provenant des mémes
mélanges.

Dans le premier cas, nous employons comme dissolvant 1’alcool
a 95° ou quelquefois le benzéne, dans le deuxiéme cas I'acétone.
La filtration ayant lieu avec l'alcool & la température de 50° ou
de 40° ; avec le benzéne ou 'acétone a la température de 30°,

Les éthers oxaliques neutres ont été beaucoup moins utilisés.
Ils sont, en effet, insolubles dans I'alcool et au contraire trés so-
lubles dans le benzéne ; le seul dissolvant donnant de bons résul-
tats pour leur séparation est le.chloroforme ; et de plus dans leur
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préparation le rendement est trés faible. Nous ne les avons donc
utilisés que dans de trés rares cas comme moyen de contrdle.

Nous avions comme points de repére, les éthers acétiques et
oxaliques que nous avions préparés avec l'alcool cérylique de
cire de Chine C2TH360, et 'alcool myricique de cire d’abeilles
C31H640, que nous tenions de M. Gascard.

Ether acétique de l'alcool cérylique P. F. = 63°, 8-64°
Fither acétique de 'alcool myricique P. F. = 72,5
Fther oxalique de l'alcool cérylique P. F. = 84°,2-840,5
Ether oxalique de I'alcool myricique P. F. = 91°,2

Dans les tableaux ol nous exposerons la marche des filtrations
3 température fike, les lettres placées & la droite des points de
fusion désigneront la forme cristalline : i, aiguilles, 1, lamelles
irrégulieres ou enchevétrées, H, lamelles hexagonales 1solées,

1, lamelles losangiques isolées.

Nous remarquerons & ce sujet qu'au fur et & mesure qu’un
produit devient moins impur, les aiguilles d’abord en majorité,
font peu a peu place aux lamelles, celles-ci d’abord en amas ;

. puis isolées quand le point de fusion ne varie plus.

Nous signalerons aussi que les résidus C et ¢ de I'évaporation
de T'alcool mere ont quelquefois un point de fusion plus élevé que

" Jes B et b, ou méme que les A et a correspondants, ce qui ferait

. Y - 9
croire que ces eaux-meres renferment un ou plusieurs corps d'une
autre série plus solubles.
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ALCOOL NEOCERYLIQUE C2H520

Un tel alcool n’a jamais été signalé, ni dans la cire d’abeilles,
ni dans aucune autre cire,
Sur les indications de MM. les Professeurs Bougault et Gascard,

‘nous lui avons donné le nom de néocérylique correspondant -

au nom de néocérotique donné & l'acide ; le nom de cérylique
devant rester a 'alcool C27H%60, que Brodie, le premier, appela
ainsi aprés I'avoir isolé de la cire de Chine (36).

Nous I'avons isolé de C et D en nature, & ’état d’éther acétique
et a I'état d’éther oxalique neutre.

I. Séparation en nature — Les mélanges d’alcools ont
été traités, par la méthode des filtrations & température fixe,
en solution dans l'alcool &4 95° dans la proportion de 50 ou 100
parties d’alcool, & la température de 40°. La purification des
corps obtenus a été achevée par des cristallisations dans le benzéne
alp. 30. ] ‘ ‘

Voici & titre d'exemple, le résumé d’une filtration ayant porté

sur le mélange C. P.F. = 680-71c.

A 770-78° 1+ 1
PF = 68°-7I° B 7407405 1+ H
50 alcool C 79°-81°
A + Ba Aa 79°,5.800 1 B Ba 77°5-78°
PF = 77°-78° Ab 75°-75°5 1 41 PF = 740-74°5 BZ 740,8-75° :i
100 alcool Ac 73°,5-75° 50 alcool Bce 77°,5-80°
Ab Aba TP-78 Bb | Bba 760770
PF = 75°.75°5 Ab® 740.750 PF = 740,8.75° Bbg 750.750.5 i
50 alcool Abc 720-730 50 alcool | Bbc 75°-76°
' Bp? Bba 75°-75%,8
PF = 75°.75°,5 | Bb® 75°.75°5
50 alcoel Bb% 74°5-75°
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Le précipité Bb3 est ensuite & nouveau traité deux fois par 30
fois son poids de benzéne; le point de fusion ne change pas.
Une partie de I'alcool obtenu est transformé en éther acétique ;
celui-ci,” aprés deux cristallisations dans 1'acétone fond a 59°-

5905..

II. Séparation a 1’état d’éther acétique — Le mé-
lange d’alcool éthérifié donne un mélange d’éthers fondant
a 57° - 58°. Par quatre filtrations, en employant 1'acétone dans la

- proportion de 50 pour | et en opérant & la température de 30°,
on isole du mélange un éther fondant & 59°-59°5, dont le point

de fusion ne change pas par deux cristailisations dans le mélange
acétone-alcool & volumes égaux. D’ailleurs par saponification,
cet éther donne un alcoel, fondant & 75°-75°5, point de fusion
de 'alcool isolé en nature.

L’éther acétique de P'alcool néocérylique se présente sous
I'aspect de lamelles brillantes, cristallisant en hexagones réguliers.

Il est trés soluble dans le chloroforme, le benzeéne et 1'éther a
chaud, dans les mémes dissolvants sa solubilité est encore assez
grande a froid. Peu soluble dans I'acétone et I'alcool froid, 1l y est
assez soluble & chaud (1/50). On peut l'obtenir trés bien . cris-

“tallisé de ses solutions dans un ou 'autre de ces deux dissolvants,

soit 1solés, soit mélangés & volumes égaux.

A

III. Séparation a l'état d'éther oxalique neutre —
Le traitement par l'acide oxalique nous a simplement permis
d'apporter une preuve de plus & la présence de l'alcool en
C25, par l'obtention d'un éther oxalique neutre, isolé d'un mé-
lange d’éthers par treis filtrations en employant le chloroforme

comme dissolvant.

A

Cet éther fondant a 80°,5-81° est constitué par une poudre
blanche légérement brillante, cristallisant en lamelles hexagonales
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a angles arrondis, insolubles dans I'alcool et dans I’éther bouillant,
tres solubles dans le benzéne méme a froid. Son meilleur dissol-
vant est le chloroforme dans lequel il cristallise trés bien. Par
saponification, i1l donne un alcool fondant & 750.75°,5.

Détermination de la formule de I'alcool néccerylique —
Cette détermination a été faite en premier lieu sur l'alcool isolé
a |'état libre :

I. Par oxypatioNn — P. F. de 'acide obtenu 77°,5-78°. Ce point
de fusion est celui trouvé par M. Marie (76) pour Pacide qu'il
appelle cérotique et aucuel il donne la formule CZ3H5002,

1o Titrage de lacide. — 1 gr. 495 (d’acide soigneusement
desséché dans le vide ) ont été dissous dans 50 fois leur poids
d’alcool neutre additionné de 5 goutites de solution de phtaléine,
et neutralisés par une solution alcoolique de potasse dont 22 ¢m3,9
saturatent 10 cm3 d'acide sulfurique normal. Pour obtenir une
teinte rouge persistante, il a fallu employer 9 ecm3 de solution
alcaline. Pour cette quantité le calcul donne comme poids molé-~
culaire 381, '

Acide C24H4802 PM = 368
Acide CHBH3002 PM = 382
Acide C26H5202 PM = 396

2° Dosage de argent. — 0 gr. 475 de sel d’argent (desséché
d’abord dans le vide & I'obscurité, puis & 1'étuve a 100°) incinérés
nous ont donné 0 gr. 105 d’argent.

Ag pour cent

Trouvé B Calculé pour o
C2H51Ag02  CBHDAG0Z  C4HATAg02
22.10 2147 22.08 22.73
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I1. PAR L'INDICE DE SAPONIFICATION DE L'ETHER ACETIQUE.— Nous

avons déterminé cet indice sur I'éther acétique provenant de
I'éthérification de I'alcool isolé en nature, en saponifiant, pendant
une heure, I gr. 625 de cet éther par 50 ¢cm3 d'une solution al-
coolique de potasse titrée ; additionnant le mélange de 50 cm3
d’une solution d’acide chlorydrique titrée, et déterminant 'exces
d’acide.

Nous avons ainsi :

Indice trouvé Indices calculés pour .
B o
136.4 132 136.6 141.4

I1I. PAR DOSAGE DE L."TODE DANS L’ETHER IODHYDRIQUE — L.'éther
iodhydrique préparé a l'aide de la méthode indiquée, fond, aprés
purification par cristallisations dans ’acétone, & 54°-54°,5, nombre
en concordance avec la courbe des points de fusion. De plus, ce

- pointde fusion est identique & celui du pentacosane normal ; fait

prévu par 'observation de M. Gascard : les éthers iodhydriques aux

- environs de C27 fondent & la méme température que les carbures

saturés du méme nombre d’atomes de carbone (136 p. 85).
L'iodure de néocéryle cristallise de sa solution dans I'acétone

en une poudre blanche formée d’hexagones réguliers. Il est trés.

soluble dans le benzéne et 1'éther.
Le dosage de I'iode nous a donné les résultats suivants :

iode pour 100
Poids de  Poids de Trouvé Calculé pour

“matiére Agl _ cu4 CBHT %
0.435 0.215 26.66 ‘

0.308 0.152 26.62 2737 26569 25.81
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L'indice de saponification de I'éther acétique isolé du mélange
d’éthers, et le titrage de 1'acide obtenu par oxydation de 1'alcool

de saponification de cet éther, ont été déterminés également.

On a obtenu :

Indice de saponification 1365
Poids moléculaire 380

résultats venant encore confirmer les précédents.

Il semble donc établi d’aprés ces diverses analyses que cet
alcool, P. F. 75°-759,5 isolé de la cire d’abeilles, a pour formule
CBH520., ‘ T .

"L’alcool néocérylique se présente en lamelles bfillantes hexa-
gonales. Il est un peu soluble dans l'alcool & froid, beaucoup
plus & chaud, assez soluble dans I'éther et l'acétone. Dans le
benzéne, sa solubilité est plus grande que dans 1'alcool.

Y
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ALCOOL CERYLIQUE CZ7H360

Depuis Brodie, qui le premier isola de la cire de Chine (36),
un alcool auquel il attribua la formule C27H560, le point de fusion
790 et le nom de cérylique, un alcool a été signalé sous ce nom
dans toute une série de produits naturels et de plantes, tant a
I'état libre qu’a I'état d’éthers (1).

Dans la cire d’abeilles, en particulier, il a été signalé par Schwalb
(62), qui cependant, comme nous I'avons vu, ne put l'isoler en
nature, se contentant d’en déduire Pexistence, de la présence

d'un acide C20H5202 ou C27TH340?2, dans les produits d’oxydation ‘

d’un mélange d’alcools. : /

Nous l'avons isclé de CD.E. en nature et a I’état d’éther
acétique. Dans C il est mélangé 2 lalcool néocérylique, dans

D et E 4 l'alcool en C2.

. Séparation en nature — Les mélanges d’alcools ont
&té traités, par la méthode des filtrations & température fixe,
en solution dans l'alcool & 95°, dans la proportion de 50 ou 100
parties d'alcool, a la température de 50°. La purification des

corps obtenus a été achevée par des cristallisations dans le benzene

alp.40.

Le tableau des filtrations ci-contre se rapporte & un traitement
opéré sur D. Bien qu'ayant retiré de la fraction A une certaine
quantité d'alcool cérylique, nous la laisserons de cbté et ne rap-

(1) Hesse (48), von Pieverling (47-52), Cross Bevan: (77), Hoffmeister (%4),
Darmstader et Lifschutz (79-82), Hesse (85), Henriques (83) Tschirch (86),
Matthes et Heintz (113), Tassilly (116), Tutin et Clever (110-129), Power
et More (111), Power, Tutin et Rogerson (125), Lipp et Kthn (118), Dimroth
et Scheurer (124), Gadamer (135), Pschor et Pfaff (138).

porterons, afin de simplifier, que les filtrations opérées sur B et

Ab.
PF = 770800 A 810820 i
1/50 alcool 2 95° B 7904.798 ;
B 2 500 C 8505860
) y B — R
PF — 8.8 |Aq82.8% i+ 1 |PF — 8208205 | Aba? ;
2 — » 0’ ! 820~ o
/50 aleool i 950 Abg0e-80 1 1100 aleool 3 95| Abah 8033800,5 jt!
450 Ac 81085 3 500 Aba’c 820.2.86
Ab : Aba’
PF — ‘808 |Aba820.83°0 -1 |PF — 8283  |Aba 830
17100 alcool & 950|Ab? 800 -8l 1 1100 alcool & 95 Aliaﬂ a2 -
\ ) 050| Aba’h 800800
350 Abe 820-840 5500 Aha'e 790-88000 21
PF ng 5
— 800.81° | Abq 790880 |+ H |PF — 7994.798  {Ba 79 8-80°°
17100 aleool & 950|Ab 800810 1-- H [[I/50 alcool 2 g
3 500 b 830-850 ' / a§%%o a9 gf %%?8]652 o
PF %16 i B
— 80081 | Ab'a 8005.800 1 PF — 8008002  |Bba 800-81°5 i
150 alcool & 950 At 80° TR P e e [ Sl
3500 e 82830 PO aleoel, @ B Meee T H
PF ;'191728‘180 B2oh B |
— 7998800  |A%180-8002 14+ H |PF = 790,8.800 2 80 .8l
-~ 1/50 aleool 3952 | Abab 80° 1=~ H|[1/50 alcool & 95° ga 3808] : }+ H
3 50 © “Ab%ac 760770 i 500 Bac 740750
Aba Ba® 4 Bb
PF — ‘80083  |Aba®820.8205 i+ 1[PF = 800.81° 5 §00,5.81
1/100 alcool & 95°(Abab 80° 1 1/50 PR RIS O H
2 500 Abac 810-84° 2 500 Ba®c 78°.7%

On réunit, d'une part, les précipités Ab4, Ab2ab, Abab, AbaZb
Aa3b ; d'autre part, les précipités Bb2, Bab, Ba?b et on les puri‘ﬁe:
par trois cristallisations dans le benzéne.

Le produit se présente alors en lamelles brillantes, cristallisées
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en hexagones, fondant & 800-80°,2 ; le point de fusion n'est pas
modifié par une nouvelle cristallisation dans I'alcool, 1l est tres
voisin de celui 79°,5-80°, attribué par M. Gascard a I'alcool céry-
lique de cire de Chine (137). Leur mélange fond a 80e.

Une partie de cet alcool transformé par I'acide acétique en

éther acétique, donne un éther fondant, aprés purification a
63°,8-64°, point de fusion, que nous avons trouvé pour ’éther

acétique de I'alcool en C27 de la cire de Chine.

Séparation a l'état d’'éther acétique. — Le mélange
d'alcools (D) éthérifié donne un mélange d’éthers fondant
4 6495.66°0. Trois filirations a la température de 30° du
produit en solution dans l'acétone dans la proportion de |
p. 50, nous ont donné un éther fondant a 630,8-64°, qui d'apres
notre nomenclature serait représenté par BbZ, point de fusion
restant constant en changeant de dissolvant. Cet éther saponifié
donne un alcool fondant & 79°,8-80°.

[’éther acétique de l'alcool cérylique se présente sous V'aspect
de lamelles brillantes, cristallisant en hexagones réguliers, comme
celui de I'alcool néocérylique. Sa solubilité dans ces divers dis-
solvants est trés voisine de celle de cet éther. :

Détermination de la formule de l'alcool cérylique. —
Cetie détermination a été faite de la méme manidre que pour

I'alcool néocérylique. _

I. ParoxypaTioN. — P. F. de l'acide obtenu 820,2.8205. Ce
point de fusion est identique & celui trouvé par M. Gascard pour
I’acide cérotique de cire de Chine (C2TH5402).

lo Titrage de l'acide. — 1 gr. 002 d’acide (desséché dans le vide)
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sont dissous dans 50 cm3 d’alcool 4 95° neutre additionnés de
5 gouttes de solution de phtaléine et neutralisés par une solution
de potasse dont 22 ¢m3,9 saturaient 10 cm3 d’acide sulfurique
normal. Par addition de 5 cm3,6 de ‘solution alcaline, on obtient
une teinte rose fugace, 5 cm3,7 donnent une teinte rouge. '

Dans le premier cas, le calcul conduit au poids moléculaire
412, dans le second, au poids moléculaire 404.

Acide C26H5202 P, M. = 396
Acide CZ7TH5402 P, M. = 410
Acide C8H360Q2 P. M, = 424

2° Dosage de Uargent. — O gr. 432 de sel d’argent sec incinérés

“donnent 0.090 d’argent

Ag pour cent

Trouvé ) Calculé pour
C26 CH3AZ02 C28

20.83 2147 20.88 2033

I1. PAR L'INDICE DE SAPONIFiCATION DE L’ETHER ACETIQUE. —
L'indice de saponification déterminé de la méme manigre que celui
de l'alcool néocérylique nous a donné les résultats suivants :

vIndice trouvé : Indices calculés pour
~ C26 C2OH3602 B
128.1 S 127,8 120

III. PAR LE DOSAGE DE L'IODE DANS L’ETHER 1ODHYDRIQUE. —
Cet éther a été préparé de la méme manitre que 1'éther
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iodhydrique de I'alcool néocérylique, et purifié comme celui-ci
par cristallisations dans l'acétone. Il fond & 59°, point de fusion
trouvé par M. Gascard pour l'lodure de céryle provenant de
Palcool cérylique de cire de Chine. Il a d'ailleurs les mémes carac-
teres (microscopiques et de solubilité) que ce dernier ; sa solu~
bilité dans les divers dissolvants étant moindre que celle de I’éther
néocérylique et plus grande que celle'_des éthers des alcools en
C29 et C31.
Le dosage de I'iode nous a donné les résultats suivants :

Poids de Poids de o Iode pour cent o
matiere Agl Trouvé /M_\
| C6 COHST CB
0,271 0,125 24,91 2581 25098 2442
0,201 0,093 25,00
*
E

L'indice de saponification de I'éther acétique isolé du mélange
“déthers, et le titrage de I'acide obtenu par oxydation de 1"alcool
de saponification de cet éther ont été faits également. On a obtenu :

Indice de saponification 128,3
Poids moléculaire 407

Ces résultats confirment les précédents.

%
L 3

De ces différents dosages, il semble donc bien résulter que
Falcool P. F. = 80°,80°Z, que nous avons isolé de la cire d'abeilles,
est bien I'alcool cérylique vrai CZ7H560.

— 49 —

Le point de fusion que nous avons trouvé est sensiblement
identique & celui trouvé par M. Gascard, 80°, pour I'alcool céry-
lique de cire de Chine (137). Selon toute probabilite, les deux
alcools sont donc identiques. Ils posseédent les mémes caractéres
physiques. Ils se présentent en lamelles brillantes hexagonales
ou losangiques, peu solubles dans l'alcool froid, assez solubles
4 chaud, peu solubles dans le benzene & froid, beaucoup plus a
chaud; leur solubilité dans ces dissolvants, étant moindre que
celle de I’homologue inférieur et plus grande que celle des homo-
Jogues supérieurs. '

ALCOOL MONTANYLIQUE C2H6%0

Il n’a pas été signalé, jusqu’a présent d’alcool de cette formule
dans aucune cire. Nous lui avons donné le nom de montanylique,
MM. Tropsch et Kreutzer ayant appelé montanique un acide
qu'ils ont retiré de la cire de lignite et auquel ils ont donné la

- formule C29H3802 (140).

Cet alcool existe en plus ou moins grande proportion dans
les diverses parties, & partir du point de fusion 80°. D'une maniére
générale, sa séparation d'avec ses homologues volsins est trés
longue et en particulier, il est trés difficile de le débarrasser de
toute trace de l'alcool C3'H64O. Il n'existe d’ailleurs dans la
cire d’abeilles qu’en faibles proportions.

Nous I’avons isolé comme I'alcool néocérylique par la méthode
des filtrations & température fixe, en nature, a I'état d’éther acé-
tique et d’éther oxalique ncutre. ‘

1. Séparation en nature. — Nous donnons ci-dessous le -
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— 0
résumé d’une opération faite sur la partie F.P. F. = 800-800,5,
olt nous avons employé comme dissolvant, soit le benzéne en
filtrant & 300, soit I'alcool & 95°, en fltrant a la température de

PF = 808005 |

E ]/25 CUHG é 300 (

500 :
Aa
PF = 82
1/25 C°HO 4 300
w |

PF = 8lo-8I°5
1/25 C°H® a 30°

“Aaba
PF = 8i5.82°0
1/200 alcool a 93°
a 300

» Aaba®
PF = 8205-83°
1/100 alcool a 95°
a 50°

Aaba®
PF = 82°8-83°5
1/100 -alcool a 95°
a 500

Aabd*
PF = 86°-86°5
1/100 alcool & 95°
a 500

Aaba'h
PF — 8408402
17100 alcool & 95°
4500

|Aabe 76°-76°5

Ad® 820583 i1
Aab 8108105 i
Aac 760-77°

Aaba 81°5-82° 1
Aab® 80°-810 1

Aaba® 8205-83° 1 + 1
Aabab 82° 1
Adbac 80°-85°

Aaba® 8208-83°5 1 + 1
Aaba®h 81°,8-82° 1
Aaba*c 84°0-85°

Aaba* 86°-8605 11
Aaba’h 820-82°8 i
Aaba‘?c 760-77°¢

Aaba 860.870 1
Aaba*h 84084021 + H
Aaba*c 75°-80°

Aaba‘ba 840-840,2 H
Aaba*b? 840-84°,2 H

{ iAA‘a 820 1

Ab 800810 1
Ac 730.75°

Ad®
PF = 8205.83¢
1/25 C°H® & 30°

Ad® »
PF = 8205-83¢
1/100 . alcool & 95°
a 500
Aabab
PF = 82° ;
1/100 alcool & 95°
a 50°
Aaba’b
PF = 8p8-820

1/100 alcool a 95°
a 500

Aaba®b
PF = 820.82°.8
1/100 “alcool a 95°

a 500
Aaba®h*
PF = 8°.82°
1/100 alcool ‘&, 95°
a 500

Ad® 8205.83° 1
Aad®h 808165 1
Aad?c 78°-79°

Ad* 83°,5-84° 1
Ad’h 80°-8005 1 + H
Ad’c 79°-80°

Adgbaba 840-85° 1
Aabab® 80 -80°,5 1
Aababe 79°-80°

Aaba®ba 830,5-84° i -+ 1
Aaba’b? 80°-8F° 1+ 1
Aaba’bc 79°-80°

Aaba®® 810820 1

. Aadba’be 81°0-82°

Aaba®b’a 8305840 1
Adba’h® 800805 1
Aaba®b’c  780-79°,5

Aaba*be ‘800—840

Adba’ba 83°5-84° i + 1
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Si nous considérons le tableau ci-dessus, nous voyons en exa-

minant les températures portées dans la colonne de gauche, que
les corps isolés peuvent se classer en trois groupes :

Un premier tendant vers 86°-870 ; c'est I'alcool myricique
impur.

Un deuxieme fondant aux environs de 849, ¢ est lalcool mon-
tanylique. .

Un troisiéme fondant de 81° & 820 et pouvant par suite laisser
un doute sur l'existence d’un alcool en C28.

Mais si I'on poursuit le dédoublement de ces derniers produits,
on arrive aux résultats consignés dans la colonne de droite ;
tous se dédoublent en deux, un & pomt de fusion tendant vers
84°, un & un point de fusion tendant vers 80°, Il en a été de méme

dans toutes les filtrations que nous avons opereas sur les diverses
par fies.

Au contraire, si nous puriﬁons par trois cristallisations dans

le benzéne les preCJpltes Aaba%a et Aabath?, leur point de
fusion ne change pas, ni en cristallisations séparées, ni en cris-

tallisations réunies et se maintient & 84°~84°2 point de fusion

en concordance avec la courbe.
Ethérifié, cet alcool donne un &ther acethue fondant A 680,

nombre vraisemblable d’aprés la comparaxson avec les P. F. des
¢thers des alcools cérylique et myricique.

II. ‘Séparation a l'état d’éther acétique. — Les mé-
langes d’éthers acétiques obtenus par la méthode habituelle,

_ont été soumis & des filtrations & température fixe a 300, en

solution dans l'acétone dans la proportion de | p. 50. Comme
pour I'alcool, nous avons fait ce traitement sur D. E. H. I, et
comme pour lui, la séparation est tres difficile et tres longue.
Par une série de filtrations, on obtient finalement un éther fondant
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3 680-68°,2, point de fusion identique a celui de 1'éther obtenu
par I'éthérification de Valcool, et ne variant pas par changement
du dissolvant (alcool, meélange d'alcool et d’acétone). Cet éther,
par saponification donne un alcool fondant a 840-84°2.

Au sujet de ces Glirations, nous ferons une remarque analogue
3 celle faite pour les alcools. On obtient trés souvent un produit
dont le point de fusion (66°-66°,2) correspond a celur de l'éther
d’un alcool en (28, mais nous sommes toujours parvenus ale
dédoubler en deux éthers 3 P.F.68 et a P. F. 64°.

L éther acétique de ’alcool montanylique se présente en la-
melles blanches, brillantes, hexagonales ; celles obtenues cris-
tallisées dans 1'acétone sont toujours plus transparentes que celles

formées dans Jalcool. Sa solubilité dans les divers dissolvants

est un peu moindre, surtout dans l'acétone, que celle de V'éther

de V'alcool cérylique.

[1I. Séparation a I'état d’éther oxalique neutre.— Cet

éther oxalique, comme celui de V'alc

plement préparé pour servir de controle 2 la présence de

“ Palcool C29H600. Nous avons, partant de H, éthérifié comme il a

&té dit, isolé par la méthode des filtrations, un éther oxalique
llisations dans le chloroforme

neutre, fondant aprés deux crista

3 86°,8 87° donnant par saponification un alcool fondant a 84°.
L'éther oxalique neutre de V'alcool montanylique se présente

sous I'aspect d'une poudre blanche, cristallisée en lamelles hexago-

Ses caracteres de solubilité se rapprochent

correspondant de I'alcool néocé-

<a solubilité est notablement moin-~

nales & angles arrondis.
beaucoup de ceux de I’éther
rylique. Dans le chloroforme,

dre.

4 1 . ! i .
ool néocérylique, a ete sim~ .

Détermination de la formule de1'alcool montalynique. —
Cette détermination a été faite de la m&me maniére que pour les
2 alcools précédents :

865.8PAR OXYDATION. — Point de fusion de Ialcool obtenu 8625

]0. Titrage de I'acide. — 1 gr. 012 de cristaux desséchés dans
le vide, sont dissous & chaud dans 100 cm3 d’alcool & 95°
r.iellltre, contenant 5 gouttes de solution de phtaléine et néutrai
lisés par une solution alcoolique de potasse renfermant 0 gr.063
pour !0 cm3. Par addition de 20 cm3,2 de cette solution
on obtient une teinte rose, disparaissant par refroidissement, lé
ballon étant bouché : 0 ¢cm3,2 sont nécessaires pour la rétablir.

Dans le premier cas, le calcul donne le P. M. 446, dans le 2¢ 441.

Acide C28H5602 P M = 424
Acide CHYH802 P M = 438
Acide C30H6002 P M = 452

2 Dqsage de Targent. — 0 gr. 213 de sel d’argent préparé
comme il a été dit au chapitre I a donné par incinération,

0 gr. 042 d’argent.

Ag pour 100
Trouvé Calculé pour
C28 COUSTAL0L €30
19.72 20.33 19.81 19.32

I1. PAR L'INDICE DE SAPONIFICATION DE L'ETHER ACETIQUE. — L'in.
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dice de saponification, déterminé de la méme maniére que pour les
deux alcools précédents, nous a donné le résultat suivant :

Indice trouvé © . Indice calculé pour
Y C30
119,4 123.8 120 116.6

T11. PAR LE DOSAGE DE L'IODE DANS L'ETHER IODHYDRIQUE. — Cet
éther préparé et puriié comme les précédents, fond a 64°-64°2,
nombre en concordance avec la courbe des points de fusion. Il est
constitué par une poudre blanche, cristallisée en hexagones, tres
solubles dans le benzéne, assez solubles dans 1'éther et I'acétone.

Le dosage de l'iode donne les résultats suivants :

lode pour 1C0
e "

Poids de Poids de  Trouvé Calculé pour -
. e —— T
matidre Agl Cc28 COHI C30

0.234 0.103 23.76. 2442 23.78 23175
0.193 0.085 23.77

L"indice de saponification de l'éther acétique isol¢ du mélange
d’éthers, et le titrage de l'acide obtenu par oxydation de I'alcool
de saponification de cet éther ont été faits aussi et ont donné les

résultats suivants :

Indice de saponification 119,6
Poids moléculaire 439

'Des résultats ci-dessus, il semble établi que nous sommes
bien Ié} en présence de l'alcool C29H600, alcool donnant par
oxydation un acide fondant & 86°,5-86°,8 point de fusion identique
4 celui de I'acide, que nous avons isolé de la cire d’abeilles et
t}fés' approchant comme nous le verrons plus loin de celur de
l'acide en C29 isolé de la cire de lignite par MM Tropsch et
Kreutzer (140). o

.L’alcool montanylique se présente en poudre cristalline blanche
brillante, formée . de lamelles hexagonales. Ses - caractéres dé
solubilité se rapprochent beaucoup de ceux de I'alcool myricique..
Sa solubilité dans 1'alcool, 'éther, le benzéne, 'acétone, est trés.
grande & chaud (surtout pour le benzéne), faible 3 froid.’
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Aba® 86°,2-86°,5 H
Aba®h 83°-840 1
Aba’c 74°,5-76°

Ba®ba

1/50 alcool &
: a 500

PF = 850-83°,5 °
950

Ba*ha® 86°-860,5 1
Ba*bac 75°-76°

Babab 83°-84° 141

Aba® Bab
- PF = 86°,2-86°5 Aba* 86°,5-86°,8 H PF = 8l°-82¢ Baba 81°,5-82¢ 1
1/80 alcool a Aba®h 86°,2-86°5H + 1 [{1/40 alcool & Bab?® 77°.77°,5 1
CHAPITRE VI a 50 Aba’c 800-820 a 500 Babe 75°-76°
i Abab ' Baba ,
PF = 830°5-84° Ababa 85°,8-86°,2 1 PF == 8105.82° Baba® 84°-85° T+
1/50 alcool a Abab* 81°,8.8202 1 + H|[1/40 alcosl a Babab 81°,5-82¢ 1
ACIDES a50° Ababc 79°-80° a 50° Babac 75°-76°
Aba*b . Baba* .
i B3, e e B o (1
- , e alcool & a’h? 8105-82° 1/50 alcool & aba® .84 1
A la fin du chapitre II1, nous avons vu que par une operation a 500 Aba2be 780-79° 3 500 |Baba®c 762710
préliminaire, nous avions obtenu un mélange. d’acides fo’ndant B Babah '
770,790, Cest ce mélange que nous avons traité par la méthode PF — 760.7%  |Ba 84085 i  |PF == 8384 Baba’ha 83 8-84°.2.1 1 1
a " \ , ' 1/50 alcool a Bb 770-78° 1 1/50 alcool & Baba?b? 81°,5-820 1
des filtrations & temperature fixe. 4 500 Be 710720 a 500 Baba®he 77°-78°
Pour simplifier, nous grouperons dans un seul tableau toutes -
les fltrations nous ayant permis d'aniiver a lisolement des quatre PE - gdo o Bt 85586 | L H|PF — G158 |Babbasra2s 1
acides, en n’'indiquant dans les articles particuliers a chaque at':lde, 1/50 alcool 4 Bab 810,820 150 alcool 2 Baba®t3 79,5795 i
que les cristallisations effectuées pour liminer les dermé.res a50° Bac 73°-74° : a 50° Baba’b¢ 75°5-76°
" ! ttablir la constance du point de fusion Ba® . Baba’b’a : :
traces d'impurete, et pour € PF — 850.860 Ba® 88°-88°5 | 4 HIPF — 8208205 |Baba®t%a®82°2-825 H
Ad® 1/50 alcool & 0 BaZb 830.8495 | 1/50 alcool a 95° Babazbﬂab 800-820,2 H
Meélanges dacides | o) o0 PF — 8905900  |Ad® 90°9F ] a 500 |Bate 740-75° 3 500 Baba*b%ac 79°-80°
PF = 77°7% B 76079 1/100 alegol & 95°|dah 80550 | Ba® | B
1/50 aleool 2 9%IC 4P-4% a50° Ad’c 86> PF - 8808805~ |Ba* 89°,5.90° 1 + H|IPF = 77°-78° Bba 789795 . i |
Ab ) 1/80 a]sool a 0 Ba:b 850,8-860,3 | 1/50 alcool & BE? 770-78° 1+1
) 014900 A 889-890 1 PF — B8lo-820 (Abgl 850-850,5 ‘ a 500 \Ba‘c 750-5.76° 4 500 Bbe 720-73°
lﬁsoz 3(20'01 s ow|db 882 1 4i1/50 alcool & 95 fllf,‘ 77%57(39 Ba’h , Bba
500 Ac 74075 a 50 c /¥ ' PF = 830.8405  |Ba%a 85-85°5 1 PF — 780.79°5 Bba* 800-81° i
Aba g 1/50 alcool & 95° §a§b2 820.8205 1 -+ H|l1/50 alcool & 90°Bbab 77°-78° i+1
OAa . | Ag® 899 5-90° H 41 PF = 850-85°,5 Aba® 86°-8605 1 ) 3 500 Balbe 75°-75°,5 4 500 Bbac 73°-74°
PF = 88800 e .o 1 L H|1/50 alcool & 05| dbab BESEK L+i -
1/100 200 “Aae 730740 3 500 Abac 76°-76°5

it RORECWEE X W sy
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Bba ’ ]
Bba’ _ 0 BB T8.7% i
: PF — 77°-78 »
PE = obp B DU ol ow|Bbab 16T it
1/50 algo;&o a 9 EB;gZ;IC) 7%0,—57-4708 1 -+ Hlit/50 a;:oi)oo a Bb o e
. . Bb3 . . l
PF = 717301’.'17580 Bbaba 778 | - HIPE = 725785 giiza7ég_-77()§° i
P Yy owlBhabs 7078 1+ H|1/50 alcoal & 9T, Tos G,
PO e Bhabe 76°-77° 5 400 ¢
3 .
Bbhaba . o _ B a e 78079 ;

F = 77°-78° 2 7707705 | + H[PF = 71°-78° L
PFsog 7170 718 3 o 22322770,5_780 T H|130 alcool & 90° gl;)f;ab %0_%05 1+
150 2o Bhabac 77°-77°5 3 40° ac

Bk | s 05.7708  H|PF = ]sgéloﬂ.bélfo | Batbaba 85886041
PE =TT By Tios: HIlT/50 - alcool & 95°|Babab™82° 1+H
3 500

1/50 " alcool & 90°| Bbaba®h 77°,5-77°,8

3 40 Bbaba?c 77°-78° Ba2babe 78°,5-80°

PF = Bég‘l))g:gg"z Baba2ba® 8602-86°8 1—}—1{1
1/50 alcool & 950 | Baba®bab 8lo-8105 1+
3 50° Bababac 77°-78°

Bb®
PE = 77°-78°

: 7Bb2a 770-78° +H
1/50 " alcool a 90° H
. a 500

1
Bb Ti°5-78°5 1 +
Bb%c 700-75°

Le tableau ci-contre montre que le mélange d’acides, se d1v1§e

en quatre groupes de corps, un premier ‘tendan.t i\\/ers le P. F.E?U F;
un deuxieme vers le P. F. 86°,5-86°,8 ; un troisieme vers leP. k.
8205 ; un quatriéme vers leP. F. 770.,5~'78°. :
Le premier constitue l'acide méllsSTque, eme a0
montanique, le troisieme I'acide cérotique, le quatrieme 3&1 e
néocérotique ; acides renfermant encore quelques traces. ‘ im-

le deuxieme lacide

vpufetés. ol
ntre. egaiement g es a
daills T;opartie itudiée. Nous sommes, en effet, parvenus a scml(’ie; :
les produits & point de fusion voisin de 830‘, produits que Cj)
rencontre trés souvent dans 'étude des acides des flres. els
roduits sont trés bien cristallisés en lamelle;‘.gt méme quel-
| int de fusion tel que l'on

. . , .
w1l ne parait pas exister d’autres acides

quefois en hexagones. Ils ont un po
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peut étre tenté d'y voir des acides C20H5202, tandis qu'ils ne
sont ‘en réalité qu'un mélange d’acides en C25, C27; C2. Nous

"avons, d’ailleurs, d&ja signalé un fait analogue & propos des alcools

et des carbures. . ,
Les quelques mélanges fondant & 78°-79°, dont le dédoublement
ne figure pas sur ce tableau, sont des acides C22H3002 impurs,

renfermant’ une petite proportion d'acide C27H5402 ainst que

NOUS NCUS en SOMINes assurés.

ACIDE NECCEROCTIQUE CZH3002

Nous avons vu que M. Marie (76) avait retiré de 'acide de
Brodie, un acide auquel il donna la formule CZH002, mais
auquel, il laissa le nom de cérotique, pour rappeler, dit-il, son
origine, pensant qu'il n'existait pas d'acide en C?7 dans la cire
d’abeilles. '

I ’acide en C27 existant dans la cire d’abeilles, comme nous
le verrons plus loin, nous estimons qu’il faut lui conserver le
nom de cérotique, que Brodie lui donna le premier en l'isolant
de la cire de Chine, et donner un nom & l'acide en C2.

Un acide de cette formule avait été signalé des 1864 par Carius
(42) dans les glandes anales de I’hyéne avec le point de fusion
770-78° (1). Il serait donc -logique de donner ce nom & l'acide
¢tudié, mais il semble que 'acide hyenique de Carius ne soit pas
un produit pur. Son point de fusion s'étale sur un degré, et,
d’aprés 'auteur, ce corps se ramollit avant de fondre. De plus,
il donne des sels qui ne paraissent pas trés bien définis.

(1) M. Gascard nous a dit avoir cherché sans résultat cet acide dans de la
graisse d’hyéne, non recueillie par lui,
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Nous n'avons donc pas adopté cette dénomination et sur les
conseils de MM. les Professeurs Bougault et Gascard, nous lul
avons donné le nom de néocérotique, qui, tout en rappelant son
origine, indique qu'il est différent de Vacide cérotique. ,

Nous l'avons retiré des précipités Bab2, Bbalb, Bbab?, Bb-
abab, Bbabd?, BbabaZh, et Bb3ab. Ces précipités ont été sou-
mis d'abord séparément 2 plusieurs cristallisations dans le
benzéne jusqu’a ce que le point de fusion atteigne 7708 et s’y
les a fait & nouveau cristalliser dans

maintienne. Puis réunis, on
'alcool et le benzene. Le point de fusion n’a pas varié et le pro-
duit final se présente au microscope sous forme d’hexagones
fusion 77°,8 est celui trouvé par M. Marte

réguliers. Ce point de
(76) pour son acide cérotique C25H5002. Nous nous trouvons
donc, selon toute probabilité, en présence de cet acide, et ce,

d’autant plus que le mélange des deux acides fond également

27708 (1).

Détermination de laformule. — La formule a éte établie par
titrage acidimétrique et par dosage de l'argent dans le sel d'argent.

1. Titrage acidimétrique. — 1 gr. 487 d'acide sec sont dissous
3 chaud dans 50 cm3 d’alcool & 95° neutre additionné de 5 gouttes
de solution de phtaléine et fitrés avec une solution alcoolique de
potasse dont 22 cm3,9 neutralisent 10 ecm3 dacide sulfurique
normal.
Pour obtenir une teinte rose, il a fallu employer 8 cm3,9 de

9 ¢m3 donnent une coloration rouge intense.

solution alcaline,
ds moléculaire 384 ;

Dans le premier cas, le calcul conduit au pol

dans le second au P. M. 378‘.

(1) Nous tenions de M. Gaspard une pétite quantité de Tacide de M. Marie.

_ 6 —
Acide C4H4802  P. M. = 368
Acide C25H3002  P. M. = 382
Acide C26H5202  P. M. = 39
I1. Dosage de l'argent.v — L’argent dosé par incinération dans

>
le Sel dal gellt plepale comme ll‘a ete (ht, a d()]lne es esultats
1 Y

' R,-————-—ig.f?}j 100
Poids de Ag Trouvé : Calculé pour
C24 CBHPAg02 C26

matiére  trouvé
0423 . 0093 2198
0584 0120 2208 2273 2
. . 2.
0267 0059  22.09 A

0312 0.069 22.11

Moyenne 22.07

M.' Marie en préparant le sel d’argent de son acide par un

procédé un peu différent a trouve 22.01.

_ Nos résultats sont donc tout & fait en concordance avec les
siens et la présence de l'acide C25H3002 dans la cire d’abeill
se trouve donc confirmée. o
. L.acxde néocérotique, 4 part laspect microscopique (cristal-
llSiithl‘l en hexagones réguliers et non en aiguilles) présente les
mémes caracteres que 'acide cérotique de M. Marie (73).
. YC est un corps blanc, se présentant en écailles brillantes, quand
il a 4té cristallisé dans le benzene, en masses blanches légé;rement
brillantes quand il a été cristallisé dans Valcool. Il f(’)nd 3778
Il est tres soluble & chaud dans les alcools éthylique et méthyli 1;e.
dans le benzéne et peu & froid dans les mémes dissolvants. -
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Dans 1’éther, sa solubilité est appréciable a froid et trés grande
3 chaud.
ACIDE CEROTIQUE C2TH40?

Sous cette appellation, un grand nombre d'autc.aurs (\3 on’f
signalé dans Tes corps les plus divers un acide auquel ils ont donne

les formules C27H>402 (Brodie) (36), C26H5202 (Lewkowitsch)

(69), C25H53002 (M. Marie) (76), et un point de ft}sion oscillant -

de 7705 2 820,5. .
eL’acide de la cire de Chine isolé par M. Gaseard (137) a pour
formule C27H3402 et comme point de fusion 820-8205. '

Cet acide, avec les mémes caractéristiques a été trouve dans
la cire de lignite par MM. Tropsch et Kreutzer .(,140). gées au-
teurs, pensant que T'acide de la cire d’abeilles était en C ,, ainst
que le prétendait Lewkowistch, ont donné le nom de carbocénque
3 lacide C27H5402, conservant celui de cérotique pour le preimlel‘-
Or, nous. venonsv de voir, que l'acide C26H5202, ne parait pas
exister dans la cire d'abeilles, et gu'au contraire on y rencontre
les acides C23H5002 et C2TH5402. ' |

Nous estimons donc, puisque nous avons donn.é le no.mAde
néocérotique & l'acide en C25, que le nom de cérothue c}\mt étre
conservé pour celui en C27 isolé sous ce nom pour la premigre fois,

de la cire de Chine par Brodie. D’ailleurs Brodie a cru 'isoler
aussi de la cire _d’abeilles.

. b iy 7 B 75)
- (48), Fluckinger et Kopp (50), Bérard (46), Story Maskelyne (75),
St!ﬂzzkl;le(sﬁsl),( V())n Pieverligng (52), Buisine (63), Henriques (83), Tschirch (Bﬁ)h,
Stéphan (87), Gyresshoff <et Sack (93), Power et Salway (107-1_17—122) Dxén.i(i% )
et Scheurer (124), Tutin et Clewer (120-128), Power et Browning (11?—12 - o

Heyl et Hepner (123), Power, Tutin et Rogerson (125), Lipp et Kahn (118),
Heyl et Hart (130-132), Lewkowitsch (69). -
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Les précipités et résidus Ba2h? P.F.= 820-82°5, Babab P.F=8io5

820, Baba22q? P.F. = 82°-82°,2, B ab 2¢ b2 abP.F. = 820-82°,2,

Bba3 P.F. = 810-820, sont d'abord soumis séparément & plusieurs
cristallisations dans le benzéne, jusqu’a ce que les points de fusion
atteignent 82°,2-820,5. Ils sont alors réunis et cristallisés & nouveau
dans I'alcool et le benzéne. Le point de fusion ne change pas et
le produit obtenu est en hexagones réguliers. Ce point de fusion
est celui trouvé par M. Gascard pour l'acide en C27 de la cire

de Chine.

' . Détermination dela formule. — Cette formule a été établie
par les mémes méthodes que pour le précédent acide.

L. Titrage acidimétrique. — | gr. 169 d’acide sec est dissous
& chaud dans 50 fois son poids d’alcool & 95° neutre, additionné
de 5 gouttes de solution de phtaléine et titré avec la solution
alcoolique de potasse dont 22 cm3,9 neutralisent 10 cm3 d’acide
sulfurique normal. Pour obtenir une coloration rose persistante,
il faut 6 cm3,5 de solution alcaline. Pour cette quantité, le calcul,

conduit au P. M. 409.
" Acide C2H5202 P. M. 3%
Acide CZ7H3402 P, M. 410
Acide C8H502  P. M. 424

M.
M.

I1. Dosage de Uargent. — 1l a été fait par incinération du sel

~ d'argent préparé comme celui de I'acide néocérotique.

Ag pour .]00'
Poids de  Ag.  Trouvé / ~ Calculé pour
: C26 C2TH3Ag02 (28

matiere  Irouvé

0.346 0072  20.80
0.482 0.101 20.95 2147 2088 20.33




la cire d’abeilles.
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" Les résultats trouvés dans les analyses sont donc concordants
et conduisent & la formule C2TH5402. .
La présence de l'acide cérotique se trouve donc établie dans

I’acide cérotique n'existe dans la cire d’abeilles, qu'en tres
faible quantité. Il présente tous les caracteres de Vacide cérotique
de cire de Chine P. F. 82.820,5 ; cristallise du benzene en écailles
brillantes, de 'alcool en poudre blanche et se présente au micros-
cope. sous l'aspect d’hexagones réguliers. Sa solubilité dans les
divers dissolvants est un peu moindre que celle de 'acide néo-
cérotique. Son point de fusion n'est pas modifié quand on le
mélange avec l'acide de cire de Chine (1).

ACIDE MONTANIQUE C29H5802

MM. Tropsch et Kreutzer (140) ont retiré de la cire de lignite
un acide auquel ils ont attribué cette formule, le point de fusion
860.86°,5 et le nom de montanique.

Nous l'avons isolé en purifiant par cristallisations dans le

(1) Nous n'avons pas trouvé, dans la cire dabeilles, d’acide répondant & la
formule C2H?202. Plusieurs auteurs ayant donné cette formule & 'acide céro-
tique, nous avons pensé quil y aurait intérét a préparer cet acide. L’acide C?°
H?202, ayant un nombre pair d'atomes de carbone, doit, d'apres la loi de Baeyer
(56) tondre & une température un peu plus élevée que Iacide C*TH?*Os.

Nous 1'avons préparé, pat la méthode de Simonini (72) en partant de l'acide
cérotique de cire de Chine CTH?*0?. L'éther sel obtenu (éther sel de ’acide
C27 et de V'alcool C*) fond & 789,5. L alcool C26H*0 provenant de sa saponi~
fication fond a 770,5-78° et 'acide d oxydation C28H720% de cet alcool & 83°.

Nous proposons de donner le nom de pseudocérylique & I'alcool et de pseudo-
cérotique a l'acide, pour rappeler qu'ils ont été confondus avec Vacide cérotique.

benzéne les précipités Aab P.F. = 86°-87°, Abat P.F

F. -87°, F. = 86°5,-
8602-8, Aba3h P.F. = 86°,2-86°5, Ba3b PF. = 85°8-86°5 et
Ba b(c)zz P.F. = 86°-86°,5. Leurs points de fusion s’arrétent tous
4 86°5-86°,8. On les réunit et on les fait & nouveau cristalliser

dans l'alcool, puis dans le benzéne, le point de fusion ne change

pas et le produit obtenu est cristallisé en hexagones réguliers
Le point de fusion trouvé est un peu supérieur & celui attribué:
par MM. Tropsch et Kreutzer (140) & l'acide montanique de
cire de lignite 860-86°,5, mais est identique & celui de l'acide
d’oxydation de I'alcool montanylique.

Dét‘er.mination dela formule.—I. Titrage acidimétriqgue.— 1 g
663 d acxde sec sont dissous & chaud dans 100 cm3 d’alcool & 95‘;
neutre additionné de 5 gouttes de solution de phtaléine et titrés
par une solution alcoolique de potasse dont20 cm3,9 neutralisent
10 c.m3 d’acide sulfurique normal. Pour obtenir une teinte rose
persistante, il faut 7 ¢cm3,9 de solution alcaline. Le calcul donne
pour cette quantité le poids moléculaire 441.

Acide C8H02 P. M. = 424
Acide C9H3%02  P. M. = 438
Acide C30H800Z  P. M. = 452

; I1. Dosage de I'argent. — A cause de la faible solubilité du sel
e potasse, le §el d’argent a été préparé en partant de l'acide
comme il est dit au chapitre II. L'incinération nous a donné les
résultats suivants :

. Ag pour 100

matiére trouvé  Trouvé C28 COHAg02 C30
0314 0.062 19.74 0 €
0.415 0.082 19.76 20.33 19.81 19.32

5

e
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11 semble donc établi qu’il existe dans la cire dabeille un acide
C29H5802 P. F.= 86°,5-86°.8. Nous I'avons nommé acide mon-~
tanique parce qu'il parait identique A celui trouvé par MM
Tropsch et Kreutzer (140) dans la cire de lignite avec le pomnt
de fusion 86-86°,5. ‘

I acide montanique cristallise, comme nous I'avons dit, en
lamelles hexagonales jsolées ou accolées ; les lamelles sont plus
brillantes quand elles se forment dans lebenzéne. Il est soluble dans
I’alcool & chaud, 3 peu pres insoluble a froid ; plus soluble dans
le benzene, trés peu dans 1'alcool méthylique. :

D’une maniére générale, sa solubilité s’écarte beaucoup plus
de celle de 'acide cérotique que celle de ce dernier ne s'écartait
de la solubilité de I'acide néocérotique ; ses caracteres de solubilité
se rapprochant de ceux de Pacide mélissique. Il parait n’exlster
gu'en faible proportion dans la cire d’abeilles. :

ACIDE MELISSIQUE C3'HS$20?

Plusieurs auteurs (1) ont signalé dans différents produits un
acide de ce nom, auquel ils ont donné, tantét la formule C30H6002,
tantét la formule C31H6202.

Dans la cire d’abeilles en particulier, Brodie (36) donna a
lacide d’oxydation la formule C30H6002, Schwalb (62) e:t M
Gascard (137) au méme acide la formule C31H6202 ; pour l'acide
libre, Nafzer (59) hésite entre C30 et C31, et M. Marie (76) adopte

(1) Tschirch (86), Power et Browning (119), Tutin et Clewer (128), Pschorr
et Pfaff (138).

gy TR
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C30, avec le P.F. 90°. Or, d’aprés la courbe des points de fusion
et la loi de Baeyer (56), I'acide en C30 doit fondre vers 920

En tous cas, nous ferons ici la méme remarque que pour 'acide
cérotique, le nom d'acide mélissique doit &ire réservé & l'acide
dont la formule est C3'H6202 et qui a un point de fusion voisin
de 90° ; les acides des deux origines : acide libre et acide d'oxyda-
tion retirés de la cire d'abeilles ayant cette formule et ce point
de fusion. .

Pour l'isoler, nous avons utilisé les résidus et précipités Aa3
P.F. = 90°-91°, Aa% P.F. = 89°,5-90°, Ba4P.F. = 8%,5-90°.

Le résidu Aa3 contenait une petite proportion de sel de chaux
que nous avons éliminée par dissolutions dans le benzéne et
filtration a chaud ; obtenant ainsi le point de fusion 90°.-900,2.
Par plusieurs cristallisations dans le méme dissolvant, les deux
autres produits ont été amenés au méme point de fusion. On
réunit alors les trois précipités et on les fait cristalliser dans le
benzéne, puis dans l'alcool. Le produit se maintient au P.F.
900.90°,2 et cristallise en hexagones réguliers. Ce point de fusion
est le méme que celui 90° trouvé par M. Gascard pour I’acide
d’oxydation de l'alcocl mélissique.

Le mélange des deux alcools fond également & 90°.

Détermination de la formule —I. Titrageacidimétrique.—1 gr.
759 d’acide sec sont dissous a chaud dans 150 cm3 d’alcool &
950 neutre additionnés de 5 gouttes de solution de phtaléine et
titrés avec une solution alcoolique de potasse dont 20 cm3,9
neutralisent 10 ¢cm3 d’acide sulfurique normal.

Pour obtenir une teinte rose fugace, il faut 7 cm3,8 de solution
alcalinev, 7 ¢cm3,9 donnent une teinte rouge persistante.

Dans le premier cas, le calcul donne comme poids moléculaire

471, dans le second 466.
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Acide C30H6002  P.M. = 452
Acide C31H6202  P.M. = 466
Acide C32H6402  P. M. = 480

1. Dosage de l'argent. — Le sel d’argent a été préparé par la
méme méthode que celui de V'acide montanique, et a donné les

résultats suivants :

Ag pour 100

Poids de Ag Trouvé Calculé pour
matiere  trouve 30 C3TH6Ago? c32
0392 0074 18.87

0420  0.079 18.81 1932 1884 1839

I acide mélissique existant 3 Vétat libre dans la cire d’abeilles

a donc pour formule C31H6202 et est identique & I'acide d’oxyda-
tion de I’alcool mélissique de la méme cire. :

L’acide mélissique cristallise en lamelles hexagonales ou losan-
giques ; il se présente en mMasses blanches feutrées, légerement
brillantes. 11 est a peu pres insoluble dans 1’alcool méthylique et
trés peu soluble dans I'éther. Dans 'alcool ordinaire, sa solubilité
est notable & I'ébullition et faible & froid. Il est plus soluble dans
le benzene. Il fond a 900-90°,2.

CHAPITRE VII

FORME CRISTALLINE

Nous avons constaté que tous les corps étudiés se présentent,
quand ils sont purs, en lamelles microscopiques, ayant ’aspect
d’hexagones réguliers, ou plus rarement de losanges.

La forme en aiguilles, attribuée le plus souvent a ces cristaux
par les différents auteurs, semble correspondre a des produits
impurs. Au fur et & mesure que le produit se purifie, les aiguilles

se transforment en lamelles, d'abord groupées, puis 1solées

quand le produit est pur ; ainsi que nous l'avons fait voir dans
nos tableaux de filtration.

A un fort grossissement, on constate déja la forme en losanges,
dans des cristaux, qui paraissent constitués par des aiguilles
groupées en rosettes. :

Cest une confirmation de I'observation déja faite par M. Gas-
card (137); avec cette différence : que nous avons rencontré
plus souvent des hexagones, tandis qu'il avait observé surtout
des losanges. Ceci tient 4 la nature du dissolvant employé : avec
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le benzene les losanges dominent, avec l'alcool, ce sont des hexa-
gones. D'ailleurs, on voit souvent les deux formes dans la méme

préparation.

Un corps pur, appartenant & ces séries est donc toujours cris~ -

tallisé en lamelles hexagonales ou losangiques ; toutefois la réci-
proque n’est pas vraie. Si un produit cristallisé en aiguilles est
certainement un corps impur, il ne s'en suit pas nécessairement
qu’un corps cristallisé en lamelles ne soit pas un mélange.

M. Gascard, par exemple,a constaté que l'alcool myricique
prend la forme de losanges, avant d’&tre complétement débarrassé
de son homologue inférieur et nous-mémes avons vu, que des
lamelles hexagonales fondant a 83°-84° pouvaient étre dédoublées
en deux acides fondant & 86°,5 et 82°. '

Mais la constatation de cette forme cristalline présente un

grand intérét dans les préparations de ces corps. Elle permet,
d'une part, de connaitre que l'on approche de la purification ;
d’autre part, elle montre qu'un corps, que 'on croit pur, ne lest
pas, quand au microscope il se présente en aiguilles.

CONCLUSIONS

De 'ensemble de nos recherches, il résulte qu’il existe dans

la cire d’abeilles les corps suivants :

CARBURES ALCOOLS ACIDES
Pentacosane . Néocérylique Néocérotique
C25H52 CZ5H520 C5H002
Heptacosane Cérylique Cérotique .
C2TH6 C2TH560  C2TH3402
Nonacosane Montanylique Montanique
C29H60 C2H0 C2H5802
Hentriacontane Myricique Meélissique
C31H64 C31HAO C31H6202

et quil n'y a pas de corps saturés a nombre pair d’atomes de
carbone, tout au moins dans la partie que nous avons étudiée,
Cest-a-dire au-dessus de C22.

A cette conclusion générale, nous ajouterons les suivantes :

I. CARBURES. — Nous avons : ‘

1o Confirmé I'existence de I’heptacosane et de ’hentriacontane

déja isolés par Schwalb.
20 Découvert l'existence de deux autres carbures : le penta-




cosane et le nonacosane. Le premier avait été préparé par M.
Marie en partant de l'acide correspondant, le second avait été
signalé dans les produits de la distillation séche, mais, ni 1'un,
ni 'autre, n’avaient été isolés en nature de la cire d’abeilles.

II. ALCOOLS. — Nous avons :

1o Découvert dans la cire d’abeilles deux nouveaux alcools
C25H520 et C29H600 et donné i ces alcoals les noms de néo-
cérylique et de montanylique, correspondant 4 ceux des acides.

20 Montré l'identité de l'alcool cérylique de cire d’abeilles et
de l'alcool cérylique de cire de Chine.

30 Préparé l'alcool C26H540, en partant de l'acide cérotique ;
nous lui avons donné le nom d’alcool pseudocérylique.

ITI.- ACIDES. — Nous avons :

1o Etabli que 'acide étudié par M. Marie sous le nom de céro-
tigue, a bien pour formule C2H5002, et nous lui avons donné
le nom de néocérotique.

2° Démontré que l'acide cérotique vrai C27H54O7~, se trouve
également dans la cire d’abeilles, et qu'il n’y a pas lieu de l'ap-
peler carbocérique.

3¢ Découvert dans la cire d'abeilles, 'existence de l'acide

- CPH5802, déja signalé par MM. Tropsch et Kreutzer dans la
cire de lignite, sous le nom d’acide montanique.

4° Montré que l'acide mélissique libre est identique 4 1'acide
d’oxydation del’alcool myricigque,et qu’il a pour formule C31H6202

50 Constaté que l'acide C26H5202 n’existe pas dans la cire
d’abeilles.

6° Préparé, en partant de l'acide C27H3402, cet acide C26H5202
(non encore isolé) ; nous I'avons nommé acide pseudocérotique,
pour rappeler qu'il a été confondu avec I'acide cérotique.
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IV. ETHERS. — Nous avons préparé les éthers suivants,

non encore décrits : )
1o Ethers acétiques des alcools CZSH320 et C29HO00.

20 Ethers oxaliques des alcools C25H520, C27H560, CZ9H600,
30 Ethers iodhydriques des alcools CZ5H520 et C2HE00.

40 Ether-sel, cérotate de pseudocéryle.

OBSERVATIONS GENERALES. — Nous avons :

1o Constaté que tous les corps étudiés se présentent au mi-
croscope, quand ils sont purs, sous I'aspect de lamelles hexago-
nales ou losangiques, remarque venant confirmer celle de M.
Gascard sur les termes élevés de la série grasse saturée.

20 Ftabli que la méthode des fltrations & température fixe

- donne de bons résultats dans le cas ol les autres méthodes échouent

et qu'elle est susceptible de généralisation.

Vu : le Président de These, Vu et permis d'imprimer :
BOUGAULT. Le Recteur de I Académie de Paris,
P. APPELL.
Vu : Le Doyén,
RADAIS.
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