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F R E Î L J I L È L P T H L T H È S E 

R E C H E R C H E S 

s u r l ' a l d é h y d e f o r m i q u e , l ' a c i d e g l y o x y l i q u e 

e t q u e l q u e s u r é i d e s 

I N T R O D U C T I O N 

LES RECHERCHES EXPOSÉES DANS CETTE THÈSE CONCERNENT : 
1° L'ALDÉHYDE FORMIQUE ; 
2° L'ACIDE GLYOXYLIQUE ; 
30 DES URÉIDES DÉRIVÉS DE L'ACIDE CARBONIQUE ; 
4° DES URÉIDES DÉRIVÉS DE L'ACIDE GLYOXYLIQUE ; 
5** DES BASES PYRIMIDIQUES : URACYLE ET THYMINE. 

1» Aldéhyde formique. — POUR BEAUCOUP DE PHYSIO­
LOGISTES, L'ACIDE CYANHYDRIQUE SERAIT, CHEZ LES VÉGÉTAUX, 
LE PREMIER TERME DE L'ASSIMILATION DE L'AZOTE, ET DE CE 
NITRILE DÉRIVERAIENT TOUS LES PROTIDES. IL SE FORMERAIT 
AUX DÉPENS DE L'ACIDE AZOTIQUE ET DE L'ALDÉHYDE FORMIQUE 
PAR phénomène de réduction. M. FOSSE A MONTRÉ QU'UN 
processus d'oxydation PEUT LUI DONNER NAISSANCE À PARTIR 
DE L'AMMONIAC ET DE LA FORMALDÉHYDE. 

NOUS AVONS DÉMONTRÉ QUE L'ALDÉHYDE FORMIQUE PRÉ­
SENTE UNE TRÈS GRANDE APTITUDE À FORMER DE L'ACIDE 
CYANHYDRIQUE. DES CORPS, APPARTENANT À DIFFÉRENTES 
FONCTIONS, ONT ÉTÉ ÉTUDIÉS AU MÊME POINT DE VUE. 
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2^ Acide glyoxylique. — NOUS AVONS CONSTATÉ QU'UNE 
RÉACTION COLORÉE, SUPPOSÉE SPÉCIFIQUE DE LA FORMALDE­
HYDE, APPARTIENT ÉGALEMENT À L'ACIDE GLYOXYLIQUE, CE 
QUI NOUS A CONDUIT À RECHERCHER UNE COMBINAISON BIEN 
DÉFINIE DE CET ACIDE POUR LES DIFFÉRENCIER L'UN DE L'AUTRE. 

3° ET 40 Uréides dérivés des acides carbonique et 
glyoxylique. — ILS ONT ÉTÉ CARACTÉRISÉS SOUS FORME 
DE COMPOSÉS XANTHYLÉS, QUI ONT SERVI À LA RECHERCHE 
DE L'ALLANTOÏNE ET DE L'ACIDE ALLANTOÏQUE DANS DES MILIEUX 
BIOLOGIQUES. 

50 L'uracyle ET LA thymine ONT ÉTÉ IDENTIFIÉS D'UNE 
FAÇON TRÈS NETTE PAR LES ACTIONS SUCCESSIVES DE L'HYDRA-
ZINE ET DU XANTHYDROL. 

CE TRAVAIL M'A ÉTÉ SUGGÉRÉ PAR M. LE PROFESSEUR FOSSE, 
ET ACCOMPLI AU LABORATOIRE DE CHIMIE ORGANIQUE DE LA 
FACULTÉ DES SCIENCES DE LILLE. J'AI PU LE MENER À BONNE 
FIN GRÂCE AUX CONSEILS ÉCLAIRÉS ET AUX ENCOURAGEMENTS 
BIENVEILLANTS DE M . FOSSE, QUI A MIS À MA DISPOSITION 
UNE INSTALLATION COMPLÈTE DE MICROANALYSE. 

QUE MON MAÎTRE VEUILLE BIEN ME PERMETTRE DE LUI 
EN EXPRIMER TOUTE MA RECONNAISSANCE ET DE L'ASSURER 
D^MON RESPECTUEUX ATTACHEMENT. 

M. LE DOYEN MAIGE, QUI M'A TOUJOURS RÉSERVÉ UN 
BIENVEILLANT ACCUEIL, M'A PRODIGUÉ DE PRÉCIEUX ENCOU­
RAGEMENTS. QU'IL M'AUTORISE À LUI OFFRIR, AVEC L'HOMMAGE 
DE MON PROFOND RESPECT, MES BIEN SINCÈRES REMERCIE­
MENTS. 

JE SUIS TRÈS RECONNAISSANT À M. LE PROFESSEUR PAUTHE-
NIER DE l'INTÉRÊT QU'IL ME PORTE, ET LE PRIE DE VOULOIR 
BIEN AGRÉER MES SENTIMENTS RESPECTUEUSEMENT DÉVOUÉS. 



P R E M I E R E P A R T I E 

RECHERCHES SUR L'ALDÉHYDE EORMIQUE 

C H A P I T R E P R E M I E R 

Aptitude de cet aldéhyde à former T acide cyanhydriquc 
par oxydation en milieu argentico-ammonicaJ 

1 . — L ' a c i d e c y a n i q u e p r é c è d e e t e n g e n d r e l ' u r é e , 

c o m m e d a n s l a s y n t h è s e d e W o e h I e r l o r s q u ' o n t r a i t e p a r 

C O N H . N H » - V C 0 < j ^ j 5 , 

l e p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m , e n p r é s e n c e d ' a m m o ­

n i a q u e , u n e f o u l e d e p r i n c i p e s n a t u r e l s o u a r t i f i c i e l s : 

p r o t i d e s , a c i d e s a m i n é s , g l u c i d e s , g l y c é r i n e , f o r m a l ­

d e h y d e , c é t o n e s , a c i d e s , a m i n e s , a m i d e s , n i t r i l e s e t 

c a r b y l a m i n e ( 1 ) . 

Q u e l e s t l e t e r m e p r é c u r s e u r q u i , d a n s c e s e x p é r i e n c e s , 

p r o d u i t l ' a c i d e c y a n i q u e ? C e n e p e u t ê t r e q u e l ' a c i d e 

c y a n h y d r i q u c . 

O n s a i t , e n e f f e t , a v e c q u e l l e f a c i l i t é l e s c y a n u r e s 

s e t r a n s f o r m e n t e n c y a n a t e s , s o i t p a r v o i e s è c h e ( L i e b i g , 

W o e h l e r , W u r t z , B e l l ) , s o i t p a r v o i e h u m i d e ( M a s s o n , 

R e y c h l e r , V o l h a r d , U l l m a n n , P a t e r n o , e t c . ) . 

T a n d i s q u e l ' a c i d e c y a n h y d r i q u c s e f o r m e s o u v e n t 

d a n s l ' o x y d a t i o n n i t r i q u e d e s u b s t a n c e s n o n a z o t é e s 

( G i l l e t j M e u s e l , B u o l s , E v a n s e t D e s c h , S e y e w e t z e t 

( 1 ) R. F O S S E . Comptes rendus, t. 1 6 8 , 1 9 1 9 , p. 3 2 0 , 9 0 8 , 1 1 6 4 ; 
t. 1 6 9 , 1 9 1 9 , p. 9 1 ; t. 1 7 1 , 1 9 2 0 , p. 6 3 5 , 7 2 2 ; t. 1 7 2 , 1 9 2 1 , p. 1 6 1 , 
6 8 4 , 1 2 4 0 ; t. 1 7 3 , 1 9 2 1 , p, 3 1 8 , 
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(1) R. F O S S E , Comptes rendus, t. 173, p. 1370. 

Poyza t , etc.) , on n ' a v a i t j ama i s pu, par contre, l 'obtenir 
pa r l ' ac t ion de réactifs o x y d a n t s sur l ' ammoniaque et 
les corps sans azo te . 

M. Fosse, après de longues recherches, est parvenu 
à le déceler dans les réac t ions d 'oxyda t ion , produc­
tr ices de carb imide et de ca rbamide . Après de nom­
b r e u x essais inf ruc tueux, ce ni tr i le lui est appa ru à 
l ' é t a t de t races , puis il a, enfin, découver t les condi­
t ions qui p e r m e t t e n t de stabiliser, d'isoler aisément 
et de doser, parfois en quan t i t é s no tab les , ce terme 
in te rmédia i re , demeuré si l ong temps insaisissable. 

P o u r a t t e ind re ce b u t , M. Fosse a p rovoqué l 'oxyda­
t ion en présence d ' un sel d ' a rgen t ou de mercure . En 
e m p l o y a n t ce t te mé thode , don t la t echnique sera 
exposée plus loin, il a pu ob ten i r ce ni tr i le dans les 
p ropor t ions su ivan tes : 0 gr. 8 à 1 gr. 7 pour 100 (glu­
cose, sucre de canne, dex t r ine , amidon, cellulose) ; 
3 gr. 6 pour 100 (glycérine) ; 8 gr. 58 pour 100 (aldéhyde 
formique) (1). 

2. — Cette aptitude de la formaldéhyde à former de 
l'acide cyanhydrique nous ayant frappé, nous nous 
sommes proposé de rechercher s'il n'était pas possible 
d'améliorer ce rendement. 

L ' a c i d e c y a n h y d r i q u e , t e r m e i n t e r m é d i a i r e i n s ­

t a b l e , p r é c u r s e u r d e l ' a c i d e c y a n i q u e e t d e 

l ' u r é e , p e u t ê t r e i s o l é a v e c d e s r e n d e m e n t s d e 

30 A 37 P O U R JOO, lorsqu'on traite par des doses massives 
de MnO*K de très petites quantités de C H ' O , au sein 
de l'ammoniaque concentrée, en présence de sel d'argent 
et de NH*CI. 

E x p é r i e n c e . — Un large t u b e à essais (diamètre : 
22 à 25 %) reçoit le po lyoxyméthy lène sec (environ 
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(1) D e n i g è s , Chimie analytique, 1920, p. 664. 

0 gr. 01) pesé à la ba lance de précision, et de l ' ammo­
n iaque concent rée (10 c m ' ) , ou bien la solut ion ammo­
niacale de ce corps à 1/1.000 (10 cm ' ) ; le chlorure 
d ' a m m o n i u m (1 gr. 5 à 1 gr. 7) et, après dissolution, le 
n i t r a t e d ' a rgen t (0 cm* 5 à 1 cnn' de l iqueur normale) ; 
puis, f inalement, en une seule fois, le p e r m a n g a n a t e 
de potass ium pulvérisé (5 gr .) . 

On rince les parois du vase avec de l ' ammoniaque 
concentrée (10 cm' ) et on t r i t u r e la m i x t u r e avec la 
t ige d ' un t h e r m o m è t r e , en refroidissant pa r un courant 
d 'eau, ou en la issant la t e m p é r a t u r e s'élever spon tané­
m e n t . La décolorat ion du persel est t e rminée en 
quelques minu t e s . 

On essore e t lave le précipi té à l 'eau ammoniaca le 
chaude . 

Recherche de l'aciae cyanhydriquc. — Quelques cen­
t imèt res cubes du f i l t ra t sont acidulés avec de l 'acide 
n i t r ique ; il se forme u n précipi té que l 'on recueille, 
lave et chauffe avec une solut ion de chlorure de po tas ­
sium ; la l iqueur ainsi ob tenue donne avec in tens i té 
les réac t ions du bleu de Prusse et du sulfocyanate 
ferr ique. 

Dosages. — L 'ac ide cyanhydr ique est t i t ré pa r la 
m é t h o d e de Denigès (1) dans le p rodu i t de la dis­
t i l la t ion des l iqueurs d 'oxyda t ion , addi t ionnées d 'acide 
sulfurique et de z inc. 

Le t ab l eau su ivan t ind ique les résu l ta t s de quelques 
expériences effectuées dans les condit ions indiquées. 



1 0 A R T H U R H I E U L L E 

CH^O 
.2 
o 
= 

Liqneiir 

N/4 Ag 
NnO'K Durée 

= 
2 
a . 
e-

Liqueur 

N/W Ag 

<s 
s K 

i ë 
ce 

er . cm3 cm3 gr. niin. cm3 % 
0 , 0 1 0 5 1 5 0 , 5 1 , 7 5 7 6 7 ° 0 , 7 0 3 6 , 

0 , 0 1 0 7 5 2 5 0 , 5 1 , 7 5 5 5 0 ° 0 , 6 0 3 0 , 1 

0 , 0 1 3 8 2 0 0 , 5 1 , 7 5 8 520 0 , 7 8 3 0 , 5 

0 , 0 1 1 5 2 0 2 1 , 7 5 7 5 8 ° 0 , 8 0 3 7 , 5 
0 , 0 1 1 0 1 1 , 7 5 6 55« 0 , 5 6 3 0 , 2 
0 , 0 1 2 0 1 1 , 7 5 5 6 0 ° 0 , 6 3 3 4 

0 , 0 1 2 0 1 J , 7 5 6 5 5 0 0 , 6 0 3 2 

0 , 0 1 2 0 1 1 , 7 5 6 550 0 , 5 6 3 0 , 2 

0 , 0 1 2 0 1 1 , 7 b 6 5 5 0 0 . 6 2 3 3 , 4 

0 , 0 1 2 0 1 1 , 7 5 5 6 0 « 0 , 6 6 3 5 , 6 

0 , 0 1 2 0 1 ] , 7 5 5 6 2 ° 0 , 6 6 3 5 , 6 

0 , 0 1 2 0 1 1 , 7 5 5 620 0 , 6 7 3 6 , 1 

3 . — L a majeure par t i e de J 'oxygène du perman­
gana te sert à oxyder de l ' ammoniaque , qu i passe à 
l ' é t a t d 'acide n i t r eux et n i t r ique . L a t ransformat ion 
de l ' a ldéhyde formique et de l ' ammon iac en acide 
cyanhydr iquc : 

C i r o + N11 ' + 0 = 2 H ' O + C N H 

n 'en utilise q u ' u n e propor t ion t rès faible. 
D ' a u t r e par t , la présence de sel d ' a rgen t dans le 

milieu o x y d a n t ne pe rme t pas d ' immobil iser complète­
m e n t l 'acide c y a n h y d r i q u e et de l ' empêcher de se 
t ransformer en acide cyan ique par oxyda t ion : 

C N H + O = O C N H 

E x p é r i e n c e . — Après avoir oxydé l ' a ldéhyde for­
mique , en mil ieu a rgen t ico-ammoniaca l , selon le mode 
opéra to i re indiqué plus h a u t , on chauffe le t u b e réac-
t ionnel une heure, vers 9 5 ° , avec du chlorure d ' ammo­
n ium, afin de t rans former en urée le c y a n a t e d ' ammo-
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NIUM, QU'IL PEUT ÉVENTUELLEMENT CONTENIR ; ON AJOUTE 
DE L'ACIDE ACÉTIQUE (10 CM'), REFROIDIT POUR FAIRE DÉPOSER 
LES CHLORURES, ESSORE ET LAVE AVEC DE L'ACIDE ACÉTIQUE 
(17 CM*) ET DE L'EAU (4 CM"). LE FILTRAT, ADDITIONNÉ DE 
1 CM',5 DE SOLUTION DE XANTHYDROL DANS L'ALCOOL MÉTHY­
LIQUE À 1 /10, ABANDONNE LA DIXANTHYLURÉE, QUE L'ON 
RECUEILLE LE LENDEMAIN. 

1. — CH 'O : 0 GR. 013 ; URÉE DIXANTHYLÉE : 0 GR. 0745. 
D'OÙ URÉE OU CYANATE D'AMMONIUM POUR 100 : 101 GR. 36. 

I L — CH*0 : 0 GR. 0102 ; URÉE DIXANTHYLÉE : 0 GR. 
0635. D'OÙ URÉE OU CYANATE D'AMMONIUM POUR 100 : 
88 GR. 93. 

SI ON RECHERCHE L'URÉE CONTENUE DANS LA LIQUEUR 
ARGENTICO-AMMONIACALE D'ALDÉHYDE, APRÈS OXYDATION ET 
AVANT CHAUFFAGE, ON N'EN TROUVE QUE DES TRACES. 

4. — AINSI, LA DESTRUCTION PAR OXYDATION ÉNERGIQUE, 
LA COMBUSTION PAR VOIE HUMIDE, D'UN COMPOSÉ NATUREL, 
oxys,éné et sans azote, ENGENDRE UNE SUBSTANCE, dépour­
vue d'oxygène ET renfermant de l'azote. 

POUR EXPLIQUER LA PRÉSENCE SI SOUVENT CONSTATÉE DE 
L'ACIDE CYANHYDRIQUE DANS LES PLANTES (ROBIQUET, BOU-
TRON-CHARLARD, DUNSTAN, HENRY, JORISSEN, GRESHOFF, 
TREUB, GUIGNARD, BOURQUELOT, GABRIEL BERTRAND, ETC.), 
ON N'A PROPOSÉ QUE DES PHÉNOMÈNES DE réduction, EN 
PRENANT COMME SOURCE D'AZOTE : LES NITRATES, ET DE 
CARBONE : SOIT LA FORMALDEHYDE (A. GAUTIER), SOIT LES 
HYDRATES DE CARBONE (RAVENNA). 

NOS EXPÉRIENCES CONDUISENT À PENSER QUE CE TERME, 
INTERMÉDIAIRE ENTRE L'AZOTE MINÉRAL ET L'AZOTE ORGA­
NIQUE, QUI, D'APRÈS GAUTIER ET TREUB, ENGENDRE LES 
PROTIDES VÉGÉTAUX, PEUT AUSSI SE FORMER DANS LA CELLULE 
DE LA PLANTE, EN DEHORS DE L'ACTE CHLOROPHYLLIEN, aux 
dépens de la formaldehyde d'une part, et de l'ammo-
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niaque ou de ses produits d'oxydation incomplète, d'autre 
part. 

La format ion par la cellule végétale de l ' ammoniaque , 
qu 'on t r o u v e d 'ai l leurs dans tous les t issus animaux, 
s 'appuie sur les phénomènes de réduct ion , subis par 
les n i t r a t es dans les p lan tes (Schloesing fils) et s 'accorde, 
en outre , avec la propr ié té de ces ê t res v ivan ts , d'assi­
miler indif féremment l 'azote n i t r ique ou l 'azote ammo­
niacal (Muntz , Mazé) . 

Puisque l'acide cyanJiydrique est un produit instable 
de l'oxydation de l'ammoniaque et de l'aldéhyde formique, 
il est permis de se demander si ce puissant agent de 
synthèse ne prend pas transitoirement naissance dans les 
végétaux et les animaux, pour disparaître aussitôt en 
créant de nouveaux principes. 
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C H A P I T R E II 

Synthèse de l'acide cyanhydrique par oxydation, 
en milieu argentico-ammoniacal, d'alcools, de phénols 

et d'aminés 

L e s h y d r a t e s de carbone , la g lycér ine e t l ' a l d é h y d e 
f o r m i q u e (1) n e s o n t p a s les s e u l s corps s u s c e p t i b l e s de 
produ ire l ' ac ide c y a n h y d r i q u e ; la m ê m e f a c u l t é a p p a r ­
t i e n t auss i à p lus i eurs r e p r é s e n t a n t s des f o n c t i o n s : 
a lcoo l , p h é n o l e t a m i n é . L e s r e n d e m e n t s v a r i e n t a v e c 
la n a t u r e d e s s u b s t a n c e s , les f ac t eurs de la r é a c t i o n , 
a ins i q u e , parfo i s , s o u s de t rès fa ib les i n f l u e n c e s . 

Alcools. — L ' a c i d e c y a n h y d r i q u e f o r m é par 1 0 0 c m ' 
de m é t h a n o l a t t e i n t 0 gr. 2 à 0 gr. 5 ( o x y d a n t : M n O * K ) , 
1 gr. 3 à 1 gr. 5 ( [ M n O * ] ' Ca), 2 gr. 4 (MnO*K + NH*C1). 

A v e c l ' é t h a n o l , r e n d e m e n t m a x i m u m -. 0 gr . 5 pour 
1 0 0 . L ' a c é t a m i d e , o b t e n u e par o x y d a t i o n é l e c t r o l y t i q u e 
de l ' é t h a n o l e t de l ' a m m o n i a q u e (2) , a p p a r a î t auss i 
d a n s n o s e x p é r i e n c e s . L e b u t a n o l c o n d u i t à des rende ­
m e n t s n u l s o u e x t r ê m e m e n t fa ib les : 0 gr. 0 5 p o u r 1 0 0 . 

Phénols. — L ' o x y d a t i o n d u p h é n o l , des o r t h o et 
para-créso l s , de la résorc ine , par M n O * K + NH*C1 
p e u t d o n n e r 4 gr. 3 à 5 gr. 1 de C N H pour 1 0 0 ; cel le 
des n a p h t o l s n 'en p r o d u i t d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , 
q u e 0 gr . 6 à 1 gr. 3 5 . 

Aminés. — T a n d i s q u e l ' ac ide c y a n h y d r i q u e es t 
e n g e n d r é , e n q u a n t i t é s n o t a b l e s o u cons idérab le s , a u x 

(1) R. FOSSE, Comptes rendus, t. 173,1921, p. 1370. 
(2) F i c H T E B , Zeitschrift fur Elektrochemie, t. 35, 1912, p. 652. 
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dépens de l'aniline (9 gr. 1 pour 100), de la méthyl-
amine (28 gr. 5 pour 100) et de la diméthylamine 
(25 gr. 9 pour 100), ce corps n'apparaît, au contraire, 
qu'en très minime proportion (0 gr. 2), lorsqu'on 
oxyde 1 éthylamine dans les mêmes conditions. 

Les résultats des expériences sont consignés dans 
les tableaux suivants : 

Poids 

COIC. 

s Temp. 
T l i r HCR 

SUBSTANCE engr. 
ou ÏOl. COIC. MnO'K 

M 

NO'Ag max. 4e 
l'oxy-

llg. 
S/10 

engr. 
pour 

en Gi' latloi 100 gr. 
OD cm' 

gr. gr. cm» gr. 

ALCOOLS 

1 Methanol. . /[cmc 20 10 0,5 50° 0,5 0,27 
2 » . . 0,5 50 10 20 1 270 0,5 0,54 
3 » etCO^Cu 1 50 10 1 270 1,5 0,81 
4 Methanol. . 1 20 10 0,5 80° 2,1 1,13 
5 » . . 1 20 10 0,5 56° 2,5 1,35 
6 .) . . 1 25 10 0,5 36° 3 1,62 
7 » . . 0,1 15 2 6 0,6 58° 0,45 2,43 
8 » . . 0,1 15 3 9 0,6 590 0,45 2,43 
9 » . . 0,1 15 2 6 0,6 2io 0,45 2,43 

10 Ethanol . . 0,1 5 20 4 9 0,5 50O 0,6 0,32 
J] » 0,1 15 2 6 0,3 62° 0,1 0,54 
12 » etCO'Cu 0,1 10 15 2 6- 0,3 720 0 0 
13 Butanol . . 0,1 15 2 6 0,3 70O 0 0 
14 » 1 15 3 9 0,5 250 0,1 0054 

PHÉNOLS 

15 Phénol. . . 
gr. 
0,5 40 15 lO 1 460 0,6 0,64 

16 » 0,5 20 10 10 1 430 0,5 0,54 
17 PyrDcatÊcmnB . 1 20 5 10 1 450 2,2 1,18 
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S U B S T A N C E 

Polflï 
en gr. 
on YDl. 
en cm' 

conc. w a HnO'K 

«r. cm» gr. gr. 

18 pyrocatúcmiie . 1 10 10 
19 Résorcine . 1 10 10 
20 » 0,5 10 10 
21 Hyûrop lnone . 1 10 10 
22 Phénol. . . 0,1 35 3 9 
23 » 0,1 15 2 6 
24 0. cresol. . 0,1 15 3 9 
25 P. cresol. . 0,1 J5 3 9 
26 Résorcine . 0,1 15 3 9 
27 » 0,1 15 2 6 
28 Naphtol A. 1 30 3 9 
29 » 0,1 15 2 6 
30 Naphtol B. 1 15 3 9 
31 » 0,1 15 2 6 
32 » 0,1 15 3 9 

AMINES 
33 MÉt ty lamlne . • 0,052 15 3 9 
34 » 0,052 15 2 6 
35 DliÉiliylamlne . 0,0928 15 3 9 
36 » 0,0928 15 3 9 
37 Ethylamine 0,1 15 3 9 
38 Aniline . . 0,5 15 3 9 
39 » . . 0,1 5 15 39 9 
40 » 0,1 5 15 3 9 

Ca 

10 
10 
30 
10 

NO'Ag 

gr. 

1 
1 
1 
1 
0 , 5 

0 , 3 

0 , 5 

0 , 5 

0 , 6 

0 , 6 

0 , 5 

0 , 5 

0 , 5 

0 , 5 

0 , 5 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 

Imax. (tel 
l'OXÏ-
datloD 

55° 
50° 
4 0 O 

4 9 

78° 
81° 
7 j o 

81° 
87° 
81« 
73° 
73° 
9 1 0 

91° 
93° 

7 7 0 

7 5 0 

9 1 0 

7 5 0 

8 3 0 

9 5 0 

8 9 0 

8 3 0 

Lig. 
«/10 

KO^Aï 

ECS 
en gr. 
ponr 

Iflflgr. 
on cm'. 

2 , 1 

2 , 2 

1,6 
0 , 9 

0 , 9 5 5 , 1 3 

0 , 8 5 4 , 5 9 

1 , 1 3 

1 , 1 8 

1,72 
0 , 4 8 

0 , 9 

0 , 8 

4,89 
4,32 

0,854,67 
0,9 
1 , 
0,2 
1,3 
0,2 

4,86 
150,61 

0,25|1 

1,08 
;o,7 
1,08 
,35 

2, 
2,5 
3,1 

75128,55 
125,9 
18, 

3,95 22,9 
0,05 0,27 
2,9 
1, 
1,7 

3,13 
25 6,65 

9,18 





D E U X I È M E P A R T I E 

RECHERCHES SUR L'ACIDE GLTOXYLIQUE 

C H A P I T R E P R E M I E R 

Réaction colorée 

DE NOMBREUX AUTEURS SE SONT EFFORCÉS DE DÉMONTRER 
L'EXISTENCE CHEZ LES VÉGÉTAUX DE L'ALDHÉHYDE FORMIQUE, 
QUI, D'APRÈS LA CÉLÈBRE HYPOTHÈSE DEBAEYER, DÉRIVÉE DES 
TRAVAUX DE BOUSSINGAULT ET DE BERTHELOT (1), RÉSULTERAIT 
DE L'ACTION DE LA LUMIÈRE ET DE LA CHLOROPHYLLE SUR 
L'ACIDE CARBONIQUE ATMOSPHÉRIQUE : 

C O ' H " = C H ' O + 0" 

PLUSIEURS BIOCHIMISTES PENSENT QUE TOUT LE CARBONE 
DES VÉGÉTAUX PROVIENT DE L'ALDÉHYDE FORMIQUE, PUIS­
QU'ON RETROUVE CE CORPS DANS LES FEUILLES, AINSI QUE 
L'ATTESTE LA RÉACTION COLORÉE DE SCHRYVER, SPÉCIFIQUE 
DE CET ALDÉHYDE. SCHRYVER (2) A DÉCOUVERT, EN EFFET, 
QU'UNE BELLE COLORATION ROUGE FUCHSINE, INTENSE, SE 
DÉCLARE LORSQUE DE TRÈS PETITES QUANTITÉS DE formalde­
HYDE SONT MISES EN CONTACT DE CHLORHYDRATE DE PHE­
NYLHYDRAZINE, DE FERRICYANURE DE POTASSIUM ET d'ACIDE 
CHLOR HYDRIQUE CONCENTRÉ. 

(1) M A Q U E N N E : Sur la théorie de la fonction chlorophylienne 
(Bull. Soc. Chimique, t. 35 , juin 1924, p. 651). 

(2) G. B E R T R A N D et T H O M A S : Manipulations de chimie biolo­
gique, 3« édition, 1919, p. 4 4 1 . 

H 2 
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(1 ) B r u n n e r et C h u a r d : Berichte, t. 19, 1886, p. 595. 
(2) D e b u s : Liebigs Annalen, t. 1 0 0 , 1 8 5 6 , p. 9. 

(3) R . F o s s e et A. H i e u l l e : C. R . , t. 179, 1924, p. 636. 

L'aldéhyde formique n'est pas le seul corps capable 
de donner la réaction de Schryver. Cette propriété 
appartient aussi à l'acide glyoxylique, dont on a 
depuis longtemps signalé la présence chez des végétaux 
(Brunner et Chuard (1), Lippmann). 

A la réaction classique, production d'une coloration 
violette, avec l'acide glyoxylique, en milieu sulfurique, 
en présence des protéiques (Adamkiewicz, llopkins et 
Cole) ou l'indol et ses dérivés (Eppinger, Dakin), nous 
pouvons en ajouter une autre beaucoup plus sensible. 

Une coloration rouge fuchsine intense apparaît lors­
qu'on traite l'acide glyoxylique par le réactif employé par 
Schryver pour caractériser l'aldéhyde formique (5). 

Afin d'établir avec certitude que c'est bien l'acide 
glyoxylique pur, exempt de formol, qui produit cette 
réaction, nous opérons avec le glyoxylate de calcium 
pur : 

Ca ( c o ^ c o н ) ^ 2 H " o 

décrit par Debus (2), Fischer et Geuther. 

E x p é r i e n c e . — Si à 10 centimètres cubes de solu­
tion à 1 /1000 d'acide glyoxylique pris sous la forme de 
son sel de calcium, ou à 10 cm» de solution de formol, 
contenant par litre la même proportion moléculaire, 
on ajoute les composants du réactif de Schryver : 

Solution de chlorhydrate de phénylhydrazine à 1 /100. 2 cm' 
Solution de ferricyanure de potassium à 5 / 1 0 0 . . . 1 cm' 
Acide chlorhydrique concentré 5 cm' 

la même coloration rouge fuchsine intense se déclare. 
Dans l'un et l'autre cas, l'éther, agité avec les liqueurs 
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Sensibilité de la réaction colorée 

Solution à 1 / 1 0 0 0 . — 0 g r . 2 4 1 d e g l y o x y l a t e d e 

c a l c i u m ( c o r r e s p o n d a n t à 0 g r . 1 d ' a c i d e g l y o x y l i q u e ) 

e s t m i s e n s u s p e n s i o n d a n s l ' e a u d a n s u n e f i o l e d e 

1 0 0 c m ' e t a d d i t i o n n é d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e j u s q u ' à 

d i s s o l u t i o n ( 1 c m ' ) ; p u i s o n c o m p l è t e à 1 0 0 c m ' a v e c 

d e l ' e a u . 

Solution d'acide glyoxylique à 1 /1000 . 1 cm' (soit 0 gr. 001) 
Solution de chlorhydrate de Phenylhydrazine à 1 /100 0 cm' 5 
Solution de ferricyanure de potassium à 5/100. . . 0 cm'25 

L e m é l a n g e s e c o l o r e p e u à p e u e n r o u g e , p a r a d d i t i o n 

d e 1 c m ' d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , o n o b t i e n t 

u n e c o l o r a t i o n r o u g e v i o l a c é t r è s i n t e n s e . 

Solution à 1 / 1 0 . 0 0 0 1 c m ' 

Solution de chlorhydrate de Phenylhydrazine à 1 /100 0 cm' 5 
Solution de ferricyanure de potassium à 5/100. . . 0 cm'25 
Acide chlorhydrique concentré 1 cm' 

O n o b t i e n t u n e c o l o r a t i o n r o u g e g r e n a t t r è s i n t e n s e . 

Solution à 1 / 1 0 0 . 0 0 0 1 c m » 

Solution de chlorhydrate de Phenylhydrazine 
à 1/100 2 gouttes. 

é t e n d u e s d ' e a u , p r e n d l a b a s e p r o v e n a n t d e l a d i s s o ­

c i a t i o n d e l a c o u l e u r . A u c o n t a c t d e q u e l q u e s g o u t t e s 

d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , l e s s o l u t i o n s é t h é r é e s r é g é n è r e n t 

l a m a t i è r e c o l o r a n t e r o u g e , a i n s i q u e l ' a f a i t c o n n a î t r e 

S c h r y v e r p o u r l ' a l d é h y d e f o r m i q u e . 
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Solution de ferricyanure de potassium à 5/100 . 1 goutte. 
Acide chlorhydrique concentré 1 cm' 

ON OBTIENT UNE COLORATION ROUGE TRÈS NETTE. 

Solution à 1 /1.000.000 1 CM» 

Solution de chlorhydrate de Phenylhydrazine 
à 1/100 2 gouttes. 

Solution de ferricyanure de potassium à 5 /100 . 1 goutte. 
Acide chlorhydrique concentré 0 cm' 5 

UNE COLORATION ROSE FAIBLE, MAIS BIEN NETTE, SE DÉVE­
LOPPE RAPIDEMENT. LE MILIEU EST DILUÉ AVEC DE L'EAU 
ET ÉPUISÉ PAR L'ÉTHER. L'ÉTHER DÉCANTÉ ET ADDITIONNÉ 
DE DEUX GOUTTES D'ACIDE CHLORHYDRIQUE CONCENTRÉ DONNE 
UNE COLORATION ROUGE NETTE. 

La nouvelle réaction colorée de l'acide glyoxylique, 
extrêmement sensible, se manifeste, même avec un millième 
de milligramme de ce corps, à la dilution du millionième. 

2. — Cette réaction colorée se produit même en pré­
sence d'une quantité notable d'acide acétique. 

E X P É R I E N C E . — DANS DEUX TUBES À ESSAI ON MET 
DEUX GOUTTES D'UNE SOLUTION D'ACIDE GLYOXYLIQUE À 
1 /1.000, DANS L'UN 3 CM' D'ACIDE ACÉTIQUE, DANS L'AUTRE 
3 CM' D'EAU. A CHACUN DES TUBES ON AJOUTE LES MÊMES 
PROPORTIONS DE RÉACTIFS ; ON CONSTATE QUE LA COLORATION 
ROUGE FUCHSINE EST AUSSI INTENSE POUR L'UN ET L'AUTRE 
TUBE. 
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a) ON PORTE À L'ÉBULLITION PENDANT DIX MINUTES LE 
MÉLANGE DE 1 CM' D'UNE SOLUTION D'ACIDE GLYOXYLIQUE 
AU 1 /1.000 ET DE 1 CM' D'ACIDE CHLORHYDRIQUE CONCEN­
TRÉ ; PUIS ON ÉVAPORE À SEC. ON REPREND PAR 1 CM' D'EAU ; 
PAR ADDITION DE HUIT GOUTTES DE CHLORHYDRATE DE PHÉNYL­
HYDRAZINE, QUATRE GOUTTES DE SOLUTION DE FERRICYANURE 
DE POTASSIUM, 0 CM» 5 D'ACIDE CHLORHYDRIQUE CONCENTRÉ, 
ON OBTIENT UNE COLORATION ROUGE INTENSE. 

b) UN MÉLANGE DE 1 CM' D'ACIDE CHLORHYDRIQUE 
CONCENTRÉ ET DE 1 CM' D'UNE SOLUTION D'ACIDE GLYOXY­
LIQUE À 1 /1.000 EST CHAUFFÉ À L'ÉBULLITION DANS UNE 
FLAMME POUR CHASSER LA PRESQUE TOTALITÉ DU LIQUIDE. 
LE RÉSIDU, FORMÉ DE UNE OU DEUX GOUTTES, EST ADDITIONNÉ 
DE 1 CM' D'EAU ET D'AMMONIAQUE POUR RENDRE LE ÄIILIEU 
ALCALIN, PUIS PORTÉ À L'ÉBULLITION POUR CHASSER L'EXCÈS 
D'AMMONIAQUE ; ON REFROIDIT ET AJOUTE HUIT GOUTTES DE 
SOLUTION DE CHLORHYDRATE DE PHÉNYLHYDRAZINE, QUATRE 
GOUTTES DE SOLUTION DE FERRICYANURE DE POTASSIUM, 
0 CM' 5 D'ACIDE CHLORHYDRIQUE. ON OBTIENT UNE COLORA­
TION ROUGE INTENSE COMME CI-DESSUS. 

C) MÊMES EXPÉRIENCES AVEC L'ACIDE SULFURIQUE : RÉSUL­
TATS IDENTIQUES. 

DANS LES CONDITIONS EXPÉRIMENTALES INDIQUÉES, L'ACIDE 
GLYOXYLIQUE EST DONC LOIN D'ÊTRE COMPLÈTEMENT DÉTRUIT 
PAR CES ACIDES. OR, COMME ON LE VERRA DANS LA SUITE 
DE CE TRAVAIL, LES URÉIDES GLYOXYLIQUES DANS LES MÊMES 
CONDITIONS SOUS L'ACTION DES ACIDES SE SCINDENT EN URÉE 
ET ACIDE GLYOXYLIQUE. PAR SUITE, POUR RECHERCHER LA 
PRÉSENCE DE CES URÉIDES DANS LES LIQUIDES À ÉTUDIER. 

Résistance de l'acide glyoxylique à l'action des acides 
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IL SUFFIRA DE LES TRAITER À L'ÉBULIITION PAR DE L'ACIDE 
CHLORHYDRIQUE CONCENTRÉ ET D'APPLIQUER AU LIQUIDE D'HY­
DROLYSE LA RÉACTION COLORÉE. SUIVANT QUE CELLE-CI EST 
POSITIVE OU NÉGATIVE, LA RECHERCHE SERA POURSUIVIE OU 
ABANDONNÉE. 
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CHAPITRE II 

II. — Identification de l'acide glyoxylique par l'action 
de l'hydrazine et du xanthydrol, — Acide dixanthyl-
hydrazone-glyoxylique : 

^ C H < ^ ; G ; > O 
COOH - CH = N - N < ^ R .U . 

^ C H < C « H * > 0 

POUR RECONNAÎTRE SANS ERREUR POSSIBLE L'ACIDE GLY­
OXYLIQUE, IL A FALLU NÉCESSAIREMENT PRÉPARER UN DE SES 
DÉRIVÉS À L'ÉTAT PUR. L'IDENTIFICATION DE CET ACIDE À 
L'AIDE DES RÉACTIFS CLASSIQUES DES ALDÉHYDES, MANQUANT 
DE SENSIBILITÉ POUR DES RECHERCHES BIOLOGIQUES, ON A 
CHERCHÉ ET RÉUSSI À PRÉCIPITER, SOUS LA FORME D'UNE 
NOUVELLE COMBINAISON DÉFINIE, CRISTALLISÉE, CARACTÉRIS­
TIQUE, DE TRÈS PETITES QUANTITÉS DE CET ACIDE ALDÉHYDE 
(1 MILLIGR. À 1 /10 DE MILLIGR.) PRIS À DE TRÈS GRANDES 
DILUTIONS (1 CENTIGR. PAR LITRE). 

C'EST À L'ACTION DU XANTHYDROL SUR UN MÉLANGE D'HY-
DRAZINE ET D'ACIDE GLYOXYLIQUE QUE L'ON DOIT CES RÉSUL­
TATS. 

ON AVAIT VAINEMENT TENTÉ JUSQU'ICI DE CONDENSER 
L'ACIDE GLYOXYLIQUE AVEC L'HYDRAZINE DANS LE BUT D'OBTE­
NIR L'UNE OU L'AUTRE DES RÉACTIONS : 

(A) C O O H - C H ( O H ) ' + NH* - N H ' = 
2 H'O + C O O H - C H = N - NH* 

(B) 2 C O O H - C H (OH)* + NH* - N H ' = 
4 H 'O + C O O H - C H = N - N = C H - COOH. 

L'HYDRAZONE INCONNUE, QUI DÉRIVE DE LA PREMIÈRE 
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- C H 
4 

X ' H 
« 1 « 

3 H ' O - f 0 < ^ . H « > C H - N H - N = [ C H < ^ . J J . > 0 

L a t r i x a n t h y l h y d r a z i n e a p p a r a î t e n p r o p o r t i o n s p l u s 

o u m o i n s i m p o r t a n t e s , s e l o n l e s c o n d i t i o n s e x p é r i m e n ­

t a l e s , d a n s l ' a c t i o n d u x a n t h y d r o l s u r l e m é l a n g e 

d ' h y d r a z i n e e t d ' a c i d e g l y o x y l i q u e . 

C e n o u v e a u c o m p o s é d e l ' h y d r a z i n e s e s é p a r e d e 

l ' a c i d e d i x a n t h y l h y d r a z o n e - g l y o x y l i q u e p a r l ' a c t i o n d e s 

a l c a l i s a l c o o l i q u e s , q u i n e d i s s o l v e n t q u e c e d e r n i e r 

e t l e d é p o s e n t c r i s t a l l i s é a p r è s a d d i t i o n d ' a c i d e a c é t i q u e . 

(1) R. FOSSE : C. R., t. 143, 1906, p. 749. 

é q u a t i o n , e x i s t e p o u r t a n t d a n s l a s o l u t i o n a q u e u s e 

d ' h y d r a z i n e e t d ' a c i d e g l y o x y l i q u e , p u i s q u e l e x a n t h y ­

d r o l a c é t i q u e e n p r é c i p i t e s o n d é r i v é d i x a n t h y l é r é s u l ­

t a n t d e s d e u x r é a c t i o n s ( A ) e t ( C ) . 

( C ) C O O H — C H = N — N H ' - f 2 H 0 — C H < ^ I [ { ! > 0 

= 2 H ' O + C O O H - C H = N - N = r C H < ^ ! H ! > 0 

O n s a i t q u e l e x a n t h y d r o l p o s s è d e l a p r o p r i é t é d e 

s ' u n i r é q u i m o l é c u l a i r e m e n t , a v e c p e r t e d ' e a u , à l ' h y d r o -

x y l a m i n e , à l a s e m i c a r b a z i n e e t à l a p h e n y l - h y d r a ­

z i n e ( 1 ) . 

A u c o u r s d e c e s r e c h e r c h e s , l ' o c c a s i o n s ' e s t p r é s e n t é e 

d e c o n s t a t e r q u e c e t a l c o o l r é a g i t s u r l ' h y d r a z i n e e l l e -

m ê m e , q u i e s t t r a n s f o r m é e e n d é r i v é t r i x a n t h y l é : 

N H ' — N H ' 3 H O — C H < ^ ; } j ! > 0 
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Préparation. — A LA SOLUTION : XANTHYDROL (2 GR.), 
HYDRATE D'HYDRAZINE à 50 /100 (0 CM' 5), ALCOOL ABSOLU 
(40 CM'), EAU (20 CM'), ON AJOUTE DE L'ACIDE ACÉTIQUE 
(6 CM'). LA LIQUEUR SE PREND BIENTÔT EN UNE BOUILLIE DE 
CRISTAUX BLANCS QU'ON ESSORE ET LAVE À L'ALCOOL. ON 
DISSOUT LE PRÉCIPITÉ DANS DU CHLOROFORME CHAUFFÉ LÉGÈRE­
MENT ET PRÉCIPITE PAR L'ALCOOL ABSOLU. LA MATIÈRE 
SÉCHÉE AU-DESSOUS DE 100° RETIENT UNE MOLÉCULE D'EAU. 

A n a l y s e s 

1. — Substance : 0 gr. 2226 Azote : 9 cm» i 
H 769 % 7 t : 15" 5 

2. — Substance : 0 gr. 1784 CO" : 0gr. 5205 H'O : 0 gp. 0844 

D'OÙ EN CENTIÈMES : 
Trouvé : Calculé pour C " H " 0» N* + H» 0 

1 2 
N 4,81 4,74 
C 79,57 79,32 
H 5,30 5,08 

LA SUBSTANCE PERD CETTE MOLÉCULE D'EAU PAR CHAUFFAGE 
PROLONGÉ À IOO-IO50. 0 GR. 3927 DU CORPS PRÉCÉDEMMENT 
ANALYSÉ SUBIT UNE PERTE DE POIDS DE 0 GR. 012, SOIT UNE 
PERTE D'EAU POUR CENT DE 3,05. 

THÉORIE POUR C " H " 0 ' N* + H'O H'O % : 3,05. 

a n a l y s e s d u c o r p $ s é c h é a 1050 

1. — Substance : 0 gr. 168 C0= : 0 gr. 5042 H'O : 0 gr. 08 

2. — Substance : 0 gp. 1948 Azote : 8 cm» 4 
H 5 761 % 3 t : 150 

Trixanthyl-liydrazine 

0 = (CH*)* = C H - N H - N = [CH = (C*H*)* = O]* 
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Préparation de l'acide dixanthyl-hydrazone-glyoxylique 

[ 0 = {CWy — C H ] " = N - N = CH - COOH 

On in t rodu i t peu à peu en a g i t a n t une solution de 
1 gr. de x a n t h y d r o l dans 200 c m ' d 'ac ide acét ique dans 
u n e solut ion c o n t e n a n t : 0 gr. 2 d 'acide glyoxylique, 
200 c m ' d 'eau, cinq gou t t e s d ' h y d r a t e d 'hydraz iûe à 
5 0 / 1 0 0 ; après add i t ion d ' eau j u s q u ' à ce qu ' i l ne se 
produise plus de précipi té , on agite, essore les flocons 
b lancs vo lumineux , les lave à l 'eau e t les expr ime entre 
des feuilles de papier à fil tre. La mat iè re , délayée dans 
u n t u b e à centrifuger avec de l 'alcool à 96°, reçoit de 
la soude alcoolique N / 1 j u s q u ' à faible réac t ion alcaline 
pers i s tan te . L ' a d d i t i o n d 'ac ide acé t ique à la l iqueur 
centrifugée p rovoque la fo rmat ion d ' u n a b o n d a n t pré-
cipi té cristall isé. 

Le corps dissous dans du chloroforme, légèrement 
chauffé, est précipi té pa r add i t ion d ' é ther de pétrole ; 
séché au-dessous de 100°, il r e t i e n t une molécule d'eau 
de cr is ta l l i sa t ion. 

d 'où en cent ièmes : 

Trouvé: Calculé pour C»»H"0»N«: 
i 2 

C . . . 81,85 81,81 
H . . . 5,3 4,89 
N 5,03 4,89 

Point de fusion. — La subs tance chauffée en tube 
é t ro i t fond de 159^ à 162« en dégagean t des bulles ; 
puis le l iquide se solidifie, le solide fond de 167° à 175°. 
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A N A L Y S E S 

1. — Substance : 0 gr. 1779 CO» : 0 gr. 469 H»0 : 0 gr. 0742 
2. — Substance : 0 gr. 1833 CO» : 0 gr. 4826 
3. — Substance : 0 gr. 1791 Azote : 9 cm' 2 

H : 771 % 6 t. : i&> 
D'OÙ EN CENTIÈMES : 

Trouvé : Calculé pour C"H'"'0*N»+H»0 : 
1 2 3 

C . . 71,90 71,80 72,00 
H. . 4,67 4,72 
N 6,05 6,00 

LE CORPS PERD CETTE MOLÉCULE D'EAU DE CRISTALLISATION 
PAR LONG CHAUFFAGE DANS LE VIDE OU À 105°. 

A N A L Y S E S 

I. — Substance : 0 gr. 1867 CO» : Ogr. 5146 H»0 : Ogr. 0857 

D'OÎI EN CENTIÈMES : 

Trouvé: Calculé pour C»'H»''0*N»: 
1 2 3 

C . . 75,17 75,00 
H . . 5,14 4,49 
N 6,18 6,18 6,22 

Point de fusion. — EN TUBE ÉTROIT : 158-160°. 
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SEL DE SODIUM. — ON DISSOUT L'ACIDE DANS L'ALCOOL 
ABSOLU EN PRÉSENCE D'ALCOOL SODÉ EN EXCÈS ET ON FILTRE 
AUSSITÔT ; PAR AGITATION ON OBTIENT DE TRÈS PETITS CRISTAUX 
BLANCS, QU'ON CENTRIFUGE, LAVE À L'ALCOOL ABSOLU ET SÈCHE 
À 40«. 

Dosage du sodium 

(1) Substance : 0 gr. 00886 SCN^a : 0 pr. 00126 
(2) Substance : 0 gr. 00903 SO*N'a : 0 gr. 00130 

D'OII EN CENTIÈMES : 

Trouvé : Calculé pour C^«Hi''0*N*Na -f H«0 
1 2 4,71 

Na . 4,60 . . . 4,66 

LE CORPS EST SÉCHÉ À 100° POUR LUI FAIRE PERDRE LA 
MOLÉCULE D'EAU. 

Dosages du sodium et de l'azote 

(3) Substance : 0 gr. 00904 SO'N'a : 0 gr. 00135 
(4) Substance : 0 gr. 00793 SÔ*N'a : 0 gr. 00119 
(5) Substance : 0 gr. 00508 Azote : 0 cm» 258 

H : 752 %. t. : lOo 
(6) Substance : 0 gr. 00585 Azote : 0 cm' 293 

H : 750 %. t. : 905. 

D'oîi EN CENTIÈMES : 

Trouvé: Calculé pour C"H"0*N»Na 
3 4 5 6 

Na. .4,83. . 4,85 4,89 
N 5 ,99 . .5,90 5,95 

CHAPITRE HI 

Sels de l'acide dixanthylhydrazone-glyoxylique 
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Sei d'argent. — ON DISSOUT L'ACIDE DANS L'ALCOOL À 
96° EN AJOUTANT DE L'AMMONIAQUE SANS RENDRE ALCALIN. 
ON FILTRE ET AJOUTE UNE SOLUTION D'AZOTATE D'ARGENT 
AU 1 /10. ON OBTIENT UN PRÉCIPITÉ BLANC GRENU QUE L'ON 
CENTRIFUGE, LAVE À L'ALCOOL ET SÈCHE À 40 ,̂ PUIS À 100°. 

DOSAGES DE L'ARGENT ET DE L'AZOTE 

(1) Substance : 0 gr. 3421 
(2) Substance : 0 gr. 3499 
(3) Substance : 0 gr. 234 

H : 758 2. 
(4) Substance : 0 gr. 2232 

H : 760 % 3. 

D'OÙ EN CENTIÈMES : 

Trouvé : 
1 2 3 4 

Ag. . . 19,46 19,20 19,44 
N 4,99 5.09 . . . . 5,04 

Argent : 0 gr. 0666 
Argent : 0 gr. 0672 
Azote : 10 cm' 2 

t. : 18«5. 
Azote : 10 cm' 

t. : 2005. 

Calculé pour C28H"0«N'Ag : 

Sel de calcium. — ON DISSOUT L'ACIDE DANS L'ALCOOL 
A 88°, ON AJOUTE DE L'ALCOOL SODÉ EN ÉVITANT D'ARRIVER 
À RÉACTION ALCALINE, ON FILTRE ; PAR ADDITION D'UNE SOLU­
TION AQUEUSE DE CHLORURE DE CALCIUM ON OBTIENT UN 
LAIT DONNANT PAR AGITATION DES FLOCONS BLANCS, QU'ON 
CENTRIFUGE, LAVE DEUX FOIS À L'EAU, UNE FOIS À L'ALCOOL ; 
SÈCHE À 40°, PUIS À 100°. 

DOSAGES DU CALCIUM ET DE L'AZOTE 

(1) Substance : 0 gr. 00955 
(2) Substance : 0 gr. 00967 
(3) Substance : 0 gr. 00505 

H : 750 
(4) Substance : 0 gr. 00531 

H: 758 X -

son:.! : 0 gr. 00136 
SOM:a : 0 gr. 00139 
Azole : 0 cm' 255 

t. : lOo 
Azote : 0 cm» 263 

t. : 7°5 
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Sel de b a r y u m . — O n d i s s o u t l ' ac ide dans l 'a lcool à 
88°, o n a j o u t e de l 'a lcool s o d é en é v i t a n t d'arriver à 
r é a c t i o n a lca l ine , o n f i l tre ; par a d d i t i o n d'une so lut ion 
a q u e u s e de ch lorure de b a r y u m o n o b t i e n t u n lai t don­
n a n t par a g i t a t i o n d e s f l ocons b l a n c s , q u ' o n centri fuge, 
l a v e à l ' eau , à l 'a lcoo l , s è c h e à 40° , pu i s à 100° . 

Dosages du baryum 

1. — Substance : 0 gr. 01092 SO'Ba : 0 gr. 00246 
2. — Substance : 0 gr. 00940 SO*Ba : 0 gr. 00212 

d 'où e n c e n t i è m e s : 

Trouvé : Calculé pour (C"H'»0*N')»Ba 
1 2 

Ba. . 13,20. . . 13,27 13,31 

Sel de m a g n é s i u m . - D i s s o l u t i o n de l 'ac ide dans 
l 'a lcool à 88° e t q u e l q u e s g o u t t e s d 'a lcoo l s o d é sans arri­
v e r à r é a c t i o n a lca l ine , par a d d i t i o n à la l iqueur filtrée 
d 'une s o l u t i o n a q u e u s e de ch lorure de m a g n é s i u m , ob­
t e n t i o n de f locons b l a n c s , se f o r m a n t p e u à p e u . Centri-
f u g a t i o n , l a v a g e à l 'eau, à l 'a lcoo l ; d e s s i c c a t i o n à 40°, 
pu i s à 1 0 0 ° . 

1. 
2. 

Dosages du magnésium 

- Substance : 0 gr. 00983 SO'Mg : 0 gr. 00129 
- Substance : 0 gr. 00984 SO*Mg : 0 gr. 00134 

d 'où en c e n t i è m e s : 

Trouvé : Calculé pour (C»'IP*0*N')»Ca 
1 2 3 4 

Ca. . 4,19 . 4,23 4,29 
N 5,93 5,94 5,99 
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Sel de plomb. — D i s s o l u t i o n de l 'ac ide d a n s l 'a lcool 
à 8 8 ° e t q u e l q u e s g o u t t e s d 'a lcoo l sodé s a n s arr iver à 
r é a c t i o n a lca l ine ; par a d d i t i o n à la l i q u e u r f i l trée d'une 
s o l u t i o n de n i t r a t e de p l o m b , o b t e n t i o n i m m é d i a t e 
d 'une bou i l l i e b l a n c h e formée de très p e t i t s c r i s t a u x ; 
c en tr i fuga t ion , p lus i eurs l a v a g e s à l ' eau ; d e s s i c c a t i o n 
à 40° , pu i s à 100° . 

Dosages du plomb 

1. — Substance : 0 gr. 01257 SO*Pb : 0 gr. 00349 
2. — Substance : 0 gr. 00662 SO^Pb : 0 gr. 00183 

d'où e n c e n t i è m e s . 

Trouvé : Calculé pour (C"H"0*N*)'Pb 
1 2 

Pb. . 18,96 18,88 18,80 

d 'où e n c e n t i è m e s : 

Trouva : Calculé pour (C^qp'O'Nsj^Mg 
1 2 

Mg. . . 2,65 2,75 2,64 
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URÉIDES DÉRIVÉS DE L'ACIDE CARBONIQUE 

P o u r c a r a c t é r i s e r l e s a l c o o l s l i q u i d e s o n a s o u v e n t 

p r o p o s é d e l e s t r a n s f o r m e r s o i t e n u r é t h a n e s , s o i t e n 

é t h e r s a l l o p h a n i q u e s ( B é h a l ) , c o r p s b i e n c r i s t a l l i s é s , 

a y a n t d e s p o i n t s d e f u s i o n . 

D a n s l ' a l c o o l o n f a i t a r r i v e r d e s v a p e u r s d ' a c i d e c y a -

n i q u e , p r o v e n a n t d e l a d é c o m p o s i t i o n p a r l a c h a l e u r d e 

l ' a c i d e c y a n u r i q u e : u n e m o l é c u l e d ' a c i d e c y a n i q u e 

s ' u n i t à u n e m o l é c u l e d ' a l c o o l p o u r d o n n e r u n e m o l é c u l e 

d e c a r b a m a t e : 

C O N H + C ' H ° - O H = N H ' - C O ' - C U \ 

L e c a r b a m a t e f i x e t r è s f a c i l e m e n t u n e s e c o n d e m o l é ­

c u l e d ' a c i d e c y a n i q u e e t s e t r a n s f o r m e e n a l l o p h a n a t e : 

N H ' - C O ' — cnV - f C O N H 

= N H ' - C O - M I - C O ' - C'H\ 

L e s a l l o p h a n a t e s d e m é t h y l e e t d ' é t h y l e o n t é t é p r é ­

p a r é s d ' a p r è s l a m é t h o d e i n d i q u é e c i - d e s s u s . 

C e s é t h e r s a l l o p h a n i q u e s « e c o m b i n e n t a u x a n t h y d r o l 

a v e c p e r t e d ' e a u p o u r f o r m e r d e n o u v e a u x d é r i v é s (1). 

C * H ' - C O ' - N H - C O - N H - H + H O - C H = ( C * H * ) * = 0 

= H ' O - h C ' H " - C O ' - N H - C O - N H - C H = ( C ' H T 0 . 

C e s c o m b i n a i s o n s s o n t d e s c o r p s b i e n c r i s t a l l i s é s , c e 

(1) R. F O S S E et A. H I E U I . L E , C. R., t. 176, 1923, p. 1719. 

H 3 
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1. — Xanthyl-allophanate d'éthyle 

C'iro - CO - X n - CO - N11 - CH < c » H . > 0 

Préparation. — O n d i s s o u t 1 gr. d ' a l l o p h a n a t e d'é­
t h y l e d a n s 2 0 cm* d ' e a u e t 2 0 c m ' d 'ac ide a c é t i q u e , en 
c h a u f f a n t l é g è r e m e n t . A la l i q u e u r l i m p i d e refroidie, on 
a j o u t e 2 0 c m ' d 'ac ide a c é t i q u e c o n t e n a n t 2 gr. de x a n ­
t h y d r o l e n d i s s o l u t i o n . 

L e m é l a n g e res te l i m p i d e u n cer ta in t e m p s , puis se 
t r o u b l e l e n t e m e n t . A p r è s d o u z e heures de c o n d e n s a t i o n , 
o n o b t i e n t u n e bou i l l i e b l a n c h e épa i s se ; o n essore et 
s è c h e à l ' é t u v e . O n o b t i e n t 2 gr . de p r o d u i t brut . 

P a r d i s s o l u t i o n d a n s l 'a lcool m é t h y l i q u e boui l lant 
e t re fro id i s sement , i l se d é p o s e de l o n g u e s e t fines ai­
gu i l l e s s o y e u s e s . O n essore , l a v e à l 'a lcoo l m é t h y l i q u e et 
s è c h e à 100° p lus ieurs h e u r e s . Ce corps fond en t u b e 
é t r o i t ver s 230° e n se d é c o m p o s a n t . 

Dosages de l'azote 

1. — Substance : 0 gr. 3677 SO*H» N /5 : 11 cm» 5 
2. — Substance : 0 gr. 3385 SO*H» N /5 : 10 cm' 65. 

d'où e n c e n t i è m e s 

Trouvé Calculé pour C " H " 0 * N » : 
1 2 

N . . . 8,75 8,80 8,97 

qui p e r m e t de carac tér i ser les a l l o p h a n a t e s en n'opé­
r a n t q u e sur de fa ib les q u a n t i t é s de m a t i è r e e t par suite 
d 'a lcoo l . 
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Préparation. — A la solution de 1 gr. d ' a l lophana te 
de méthy le dans 20 cm» d 'eau et 20 cm» d 'acide acét ique, 
on a joute 2 gr. de x a n t h y d r o l en solution dans 20 cm» 
d 'acide acé t ique . La l iqueur reste l impide un cer ta in 
t emps , puis se t rouble l en tement ; après douze heures de 
condensat ion, elle forme une bouillie b lanche épaisse ; 
on essore et sèche à l ' é tuve . P a r recristal l isat ion de l 'al­
cool mé thy l ique bouil lant , on obt ien t de longues aiguilles 
soyeuses q u ' o n essore, lave à l 'alcool mé thy l ique et 
sèche à 100°. 

Dosages de l'azote 

1. — Substance : 0 gr. 319.3 SO^H^ N /5 : 10 cm» 55 
2. — Substance : 0 gr. 4128 SO^H^ N /5 : 13 cm» 65 

d'où en centièmes 

Trouvé : ^ Calculé pour C"II'*0*N» 
1 ' 2 

N. . 9,25 9,26 9,39 

11. — Xantyl-allophanate de méthyle 

0 < > C I I - N H - CO - N H - COOCH* 





Q U A T R I È M E P A R T I E 

URÉIDES GLYOXYLIQUES 

C H A P I T R E P R E M I E R 

jft. L L-A. ISr T OIIT E 

I. — Action du xanthydrol sur Tallantoine 

PAR ACTION DU XANTHYDROL SUR L'ALLANTOINE (1) ON OB­
TIENT UN NOUVEAU DÉRIVÉ, RÉSULTANT DU REMPLACEMENT 
D'UN ATOME D'HYDROGÈNE DU GROUPEMENT N H ' PAR LE 
RADICAL XANTHYLE : 

C'H* 
O * ^ ^ " ^ C H - O H + H - N H - C U - N H - C H - N H 

C ' H * ^ I > C 0 
CO - N H - ^ 

C'H* 
= H ' 0 + 0 < r " ^ C H - N H - C O - N H - C H - N H 

^ C ' H * " ^ I " ^ C O 
CO - N H ^ 

Préparation de la xanthyl-allantoine 

A LA SOLUTION D'ALLANTOINE (1 GR.) DANS L'EAU CHAUDE 
(20 CM»), ON AJOUTE DE L'ACIDE ACÉTIQUE (20 CM"). LA 
LIQUEUR LIMPIDE REFROIDIE REÇOIT DU XANTHYDROL (2 GR.) 

(1) R. F O S S E et A. H I E U L L E : C. R., t. 176, 1923, p. 1719. 
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DISSOUS DANS L'ACIDE ACÉTIQUE (20 CM'). 11 SE FORME AUSSI­
TÔT UNE BOUILLIE BLANCHE ÉPAISSE, QU'APRÈS 30 MINUTES 
D'ABANDON ON ESSORE À LA TROMPE, LAVE SOIGNEUSEMENT À 
L'EAU ET SÈCHE À L'ÉTUVE À 100°. 

CES CRISTAUX SONT SOUMIS À DEUX CRISTALLISATIONS DANS 
L'ALCOOL MÉTHYLIQUE ET SÉCHÉS SOIT DANS LE VIDE SUR L'ACIDE 
SULFURIQUE, SOIT à L'ÉTUVE à 100°. 

A N A L Y S E S : 

1. — Substance : 0 gr. 22 CO^ : 0 gr. 463 IPO : 0 gr. 0995 
2. — Substance : 0 gr. 2175 CO^ : 0 gr. 4577 Ĥ O : 0 gr. 0973 
3. — Substance : 0 gr. 2149 Azote : 28 cm' 2 

H : 767 X 1 t : 1305 
4. — Substance : 0 gr. 2574 Azote : 35 cm' 4 

n-.lbbZ t : 18° 
D'OÙ EN CENTIÈMES 

Trouvé : Calculé pour G"HI«0«N'-J- IPO : 
1 2 3 4 

C . 57,39 57,39 57,30 
H. . 5,06 5,01 4,49 
x \ 15,55 15,70 . . . . 15,73 

LA XANTHYL-ALLANTOINE RETIENT UNE MOLÉCULE D'EAU QUI, 
STABLE DANS LE VIDE OU À 100°, DISPARAÎT LENTEMENT PAR 
CHAUFFAGE ENTRE 120-135°. 

A N A L Y S E S DU CORPS C H A U F F É A 120-135° 

I. — Substance : 0 gr. 2325 CO^ : 0 gr. 514 H'O : 0 gr. 0976 
2. — Substance : 0 gr. 3114 SO^H^ N /5 : 18 cm' 1 

D'OÙ EN CENTIÈMES 

Trouvé : Calculé pour CJ'HI«0«N« 
1 2 

C. . 60,29 60.35 
H . 4,70 4,14 
N 16,27 16,56 
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LA XANTHYL-ALLANTOINE CRISTALLISÉE DE L'ALCOOL MÉTHY­
LIQUE SE PRÉSENTE SOUS FORME DE TABLETTES LOSANGIQUES, 
CARACTÉRISTIQUES AU MICROSCOPE. 

CHAUFFÉE EN TUBE ÉTROIT, LE CORPS JAUNIT VERS 210 ET 
FOND À 214-215^ EN UN LIQUIDE ROUGE FONCÉ. 

2. — Le xanthydrol permet de précipiter, sous forme 
de son dérivé xanthylé, de très faibles quantités d'allan-
toine. 

A . SI AU MILIEU CONTENANT : 

AUantoine 0 gr. 003 
Acide acétique 1 cm' 
Eau 0 cm' 25 

ON AJOUTE : 

Xanthydrol pur 0 gr. 02 

ON VOIT, APRÈS DISSOLUTION DU RÉACTIF, PAR LÉGÈRE AGITATION, 
SE DÉPOSER, EN TROIS MINUTES ENVIRON, LA XANTHYL-ALLAN­
TOINE, FORMÉE AU MICROSCOPE DE FINES AIGUILLES GROUPÉES 
EN ÉTOILES, ÉVENTAILS OU GERBES, RAPPELANT LA XANTHYL-
URÉE, RECRISTALLISÉE DE L'ALCOOL. LA LIQUEUR TÉMOIN SANS 
ALLANTOINE DEMEURE INDÉFINIMENT LIMPIDE. 

B. LA SOLUTION : 

Allantoine 0 gr. 002 
Acide acétique 1 cm* 
Eau 0 cm» 5 

ADDITIONNÉE DE 

Xanlhydrol 0 gr. 01 

DÉPOSE, EN VINGT MINUTES ENVIRON, DES CRISTAUX CARACTÉ­
RISTIQUES. LE MÊME PRÉCIPITÉ APPARAÎT ENCORE, MAIS PLUS 
LENTEMENT, APRÈS PLUSIEURS HEURES, EN NE PRENANT QU'UN 
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C'H* 
0 < C " > C 1 1 - N H - C 0 - N 1 I - C H - N H . ^ . r 

C1 + 1 N H * - C 0 - N H - L H - N H 

MILLIGRAMME D'ALLANTOINE. LA SOLUTION TÉMOIN, LIMPIDE 
DIX-SEPT HEURES APRÈS SA PRÉPARATION, ABANDONNE 
ENSUITE UN PEU DE XANTHANE ET DE XANTHONE. 

3 . La xanthyl-allanloine ne peut être confondue avec la 
xanthyl-urée. — ELLE S'EN DISTINGUE NON SEULEMENT PAR 
L'ANALYSE QUANTITATIVE, LA DÉTERMINATION DU POINT DE 
FUSION-DÉCOMPOSITION, LA SOLUBILITÉ, LA FORME CRISTALLINE, 
MAIS AUSSI PAR SON ATTITUDE à L'ÉGARD DES ALCALIS ET PAR 
D'AUTRES RÉACTIONS CARACTÉRISTIQUES. L'ALCOOL MÉTHYLIQUE 
BOUILLANT AU REFLUX NE DISSOUT QU'UNE QUANTITÉ EXTRÊME­
MENT FAIBLE D'URÉE-XANTHYLÉE. PAR CONCENTRATION ET 
REFROIDISSEMENT, IL SE DÉPOSE UNE TRACE DE MATIÈRE FLO­
CONNEUSE, FORMÉE DE FILAMENTS MICROSCOPIQUES, GÉNÉRA­
LEMENT GROUPÉS, FONDANT AVEC DÉCOMPOSITION, EN TUBE 
ÉTROIT, APRÈS PLUSIEURS MINUTES DE SÉJOUR DANS LA VAPEUR 
D'OXYDE DE PHÉNYLE EN ÉBULLITION (261° N. C). DANS LES 
MÊMES CONDITIONS, LA XANTHYL-ALLANTOINE ENTRE PLUS ABON­
DAMMENT EN SOLUTION ET CRISTALLISE EN LAMELLES LOSANGI-
QUES, FONDANT À 214°-215°, APRÈS COLORATION VERS 210°. 

4. Caractérisation de la xanthyl-allanloine par la réac­
tion colorée de l'acide glyoxylique. — SI ON CHAUFFE, AU 
BAIN MARIE BOUILLANT, CE CORPS (0 GR. 1) AVEC DE L'ACIDE 
CHLORHYDRIQUE FUMANT (5 CM»), IL SE COLORE ET SE DISSOUT 
EN FORMANT LE CHLORURE DE XANTHYLE ET L'ALLANTOINE : 
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Puis le sel de pyry le et l ' a l lantoine se décomposen t à 
leur t o u r e t l 'acide g lyoxyl ique p rend naissance. P o u r 
caractér iser cet acide, on évapore à sec, r ep rend le résidu 
pa r l 'eau (5 c m ' ) , t r i t u re et filtre. Le f i l t rat t r a i t é suc­
cessivement pa r le ch lo rhydra te de p h e n y l - h y d r a z i n e , 
le fer r icyanure de po tass ium et l 'acide chlorhydr ique 
fumant donne la colorat ion rouge fuchsine in tense . 
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CHAPITRE II 

Xanthyl-allantoate de potassium 
C'II* 

O <r > C I I - N H - C ( ) - N H - C I I - N H - C O - M r 
^ C H * I 

COOK 

Fixation de potasse par lu xanthyl-allantoine en sus­
pension dans une solution de cet alcali. — A u c o n t a c t de 
la l i q u e u r N/1 de p o t a s s e , c e t u r é i d e - x a n t h y l é ne dispa­
ra î t p a s et s e m b l e m ê m e s a n s a c t i o n , c o m m e la x a n t h y l -
urée d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s . C e t t e inert ie n'est 
q u ' a p p a r e n t e , car la x a n t h y l - a l l a n t o i n e , q u o i q u e inso­
l u b l e d a n s l ' eau , t r i turée a v e c la p o t a s s e normale , la 
d é t i t r e en lui p r e n a n t de l 'a lcal i , qu 'e l l e f ixe à l 'é tat de 
c o m b i n a i s o n tiVs peu so lub le . 

Dissolution de lu .raiitliyl-allantoine dans la potasse, 
régénération de ce corps de sa solution alcaline. 

ïCxpÉRIl:^( I ' 1. — La x a n t h y l - a l l a n t o i n e , inso luble 
ou e x t r ê m e m e n t p e u so lub le d a n s la p o t a s s e N/1, peut 
se d i s soudre d a n s cet a lcal i à u n e p lus grande di lut ion, 
si o n opère a ins i qu' i l su i t . O n tr i ture 0 gr. 1 de mat ière 
a v e c 1 c m ' de p o t a s s e N/1. L a d i s s o l u t i o n ne se produit 
pas ; e l le a l ieu , si l 'on di lue le m é l a n g e a v e c u n e gran­
de q u a n t i t é d 'eau : 3 0 c m ' . A u c o n t a c t de la p o t a s s e N/1, 
o n o b t i e n t u n e c o m b i n a i s o n p o t a s s i q u e , inso lub le ou 
e x t r ê m e m e n t p e u s o l u b l e d a n s c e t t e l i q u e u r N / 1 , soluble 
a u contra ire d a n s la p o t a s s e 20 à 3 0 fois p lus é t endue . 

E x p É K i K N C E 11. L a s o l u t i o n a lca l ine , préparée 
d'après l ' e x p é r i e n c e 1, l é g è r e m e n t acét i f i ée , a b a n d o n n e 
u n préc ip i t é v o l u m i n e u x , r e s s e m b l a n t à de l 'hydrate 
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D'ALUMINE. EN LE DISSOLVANT DANS L'ALCOOL MÉTHYLIQUE 
BOUILLANT, APRÈS EXPRESSION ENTRE DES FEUILLES DE PAPIER À 
FILTRER, ON OBTIENT, PAR REFROIDISSEMENT, DES LAMELLES 
LOSANGIQUES DE XANTHYL-ALLANTOINE. DE LÀ RÉSULTE DONC 
LA POSSIBILITÉ DE SÉPARER LA XANTHYL-URÉE DE LA XANTHYL-
ALLANTOINE. 

Transformation de la xanthyl-allantoine en xanthyl-
allantoate de potassium : 

N H - CO - N H - C H - N H ^ 

I I > c o 
с * н ч ' ь ' ' > с ' н * ' ^ - " ^ ^ 

N H - C O - N I I - CIL - N11- CO - N H » 
I I 

+ K O H C H COOK 

>ся'< о > с ' н ' 
IL SUFFIT D'ABANDONNER UN OU DEUX JOURS À LA TEMPÉ­

RATURE ORDINAIRE OU DE CHAUFFER LÉGÈREMENT LA SOLUTION 
ALCALINE DE XANTHYL-ALLANTOINE. LE SEL DE POTASSIUM, EN 
PETITS CRISTAUX BRILLANTS, ARGENTÉS, TRÈS PEU SOLUBLE, COM­
MENCE À APPARAÎTRE PRESQUE AUSSITÔT APRÈS LA PRÉPARA­
TION DE LA SOLUTION. RECUEILLI PAR CENTRIFUGATION, LAVE, 
SÉCHÉ JUSQU'À POIDS CONSTANT, D'ABORD À 40°, PUIS VERS 
100°, IL RÉPOND à LA FORMULE INDIQUÉE. 

A N A L Y S E S 

1. — Substance : 0 gr. 2252 SO*K' : 0 <rr. 0456 
2. — Substance : 0 gr. 2222 S O M I ' N / 5 : 1 1 cm»15 
3. — Substance : 0 gr. 2̂ .8 SO K' : 0 gr. 0508 
4. — Substance : 0 gr. 2163 S0*I1» N /5 : 10 cm' 85 

D'OÙ EN CENTIÈMES 
Trouvé : Calculé pour С " Н " 0 ' Л * К 

1 2 3 4 
К. . 9,08 9,19 9,92 
N. . 14,05 14,04 14,21 
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Action do I'acide acétique sur le xanthyl-allantoate 
de potassium 

1. — L e x a n t h y l - a l l a n t o a t e d e p o t a s s i u m est t r i t u r é 

a v e c d e l ' a c i d e a c é t i q u e c r i s t a l l i s a b l e , s o u s l ' a c t i o n d e 

l a c h a l e u r t o u t s e d i s s o u t ; d a n s l a l i q u e u r f i l t r é e , o n 

c o n s t a t e q u e , p a r r e f r o i d i s s e m e n t e t a d d i t i o n d ' e a u , 

i l s e f o r m e d e s c r i s t a u x . C e s c r i s t a u x e s s o r é s s o n t r e d i s ­

s o u s d a n s l ' a c i d e a c é t i q u e c r i s t a l l i s a b l e à c h a u d ; l a 

l i q u e u r f i l t r é e , p a r a d d i t i o n d ' e a u e t r e f r o i d i s s e m e n t , 

l a i s s e d é p o s e r d e s c r i s t a u x q u e l'on e s s o r e et lave à 

l ' e a u . 

Dosage de l'azote de ces cristaux séchés à 100° : 
Substance : 0 gr. 00421 Azote : 0 cm» 235 
H : 756 t : 7«5 

d ' o ï l e n c e n t i è m e s 

Trouvé pour N : 6,70 

C e s c r i s t a u x s o n t d o n c d e l a d i x a n t h y l - u r é e : 

U < p S ! > C H - N L T 

> : 6 E Î . e u N % : 6 , 6 6 

0 < ^ , { | 4 > C H - N H " ^ 

C e t t e f o r m a t i o n s ' e x p l i q u e d e l a f a ç o n s u i v a n t e : 

L U I J - C i l < ^ . j j _ ^^ç) _ _ ( . j ^ ^ { c ' u y = 0 

- f H ' O = C O ' H - C H < N H I C O - N H ' + 0 = ( C ' i r ) ' = C I I 0 H 

r n n ^ P H ^ N H - C O - N H ' , 

C O H - C H < N H - C O - N H ' + " ^ 

= C O ' H - C H O + 2 C O < 5 5 } ] ' 
C O < + 2 0 = ( C ' i r ) ^ = C H O H 

- 9 - i - m ^ N H - C H = ( C ' H ^ ) ' = O 
- 2 H 0 - f C O < _ ^ H = ( C H * ) ' = 0 
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Les eaux mères contiennent en effet : 
1° De l'urée, 
2° De l'acide glyoxylique. 
Elles donnent avec une solution de xanthydrol dans 

l'acide acétique un précipité abondant de dixanthyl-
urée, caractérisée, aprè recristallisation de la pyridine 
bouillante, par sa forme cristalline et son point de 
fusion-décomposition. La liqueur provenant de l'esso­
rage de la dixanthyl-urée, produit avec intensité la réac­
tion colorée de l'acide glyoxylique; additionnée de quel­
ques gouttes d'hydrate d'hydrazine et de xanthydrol 
en solution acétique, elle se trouble par agitation au 
bout de quelques minutes, puis forme des flocons 
jaunâtres. Ces flocons essorés, lavés à l'eau, exprimés 
entre des feuilles de papier à filtre, sont délayés 
dans un tube à centrifuger avec de l'alcool à 96° 
et additionnés de soude alcoolique N /1 jusqu'à faible 
réaction alcaline persistante. L'addition d'acide acé­
tique à la liqueur centrifugée limpide provoque la 
formation d'un précipité cristallisé blanc, comme dans 
le cas de l'acide dixanthyl-hydrazone-glyoxylique. 

I I . — Le xanthyl-allantoate de potassium est dissous 
dans l'eau bouillante, le liquide filtré limpide reçoit 
quelques gouttes d'acide acétique et on refroidit 
aussitôt sous un courant d'eau ; par agitation on 
obtient une bouillie blanche formée de très petits 
cristaux. On centrifuge, lave à l'eau, essore, fait cris­
talliser de la pyridine. 

Dosage de l'azote de ces cristaux séchés à 100° : 

Substance : 0 gr. 00391 Azote : 0 cm» 341 

n-.ToQX t : 8° 

d'oîi en centièmes 
Trouvé pour N : 10,42 
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Roohordio du torme précurseur du xanthyl-allantoate 
de potassium 

X A N T H Y L - A L L A N T O I N E P O T A S S É E 

О = ( C * H V = C H - N H - C O - N H - Ç I I - N H ^ ^ ^ 

СО - N - K . 

L a s o l u t i o n de x a n t h y l - a l l a n t o i n e dans la p o t a s s e 
N / 2 0 à la t e m p é r a t u r e ordina ire ne l o u c h i t q u e l ente ­
m e n t e t après q u e l q u e s h e u r e s ne c o n t i e n t en s u s p e n s i o n 
q u ' u n e q u a n t i t é assez fa ib le de t rès p e t i t s c r i s taux , qui, 
par a g i t a t i o n , p r é s e n t e n t de t rès jo l i s ref le ts argentés . 

Ces c r i s t a u x s o n t d o n c de l 'ac ide d i x a n t h y l - a l l a n -

t o ï q u e : 

Л И C ( ) - M 1 - C 1 1 = ( C ' ' H * ) ' = 0 
C O O I I - C H < ' N % : 10,44 

N H - C 0 - N H - C 1 I = ( C ' H ' ) » = 0 

C e t t e f o r m a t i o n s ' exp l iquera i t de la f a ç o n s u i v a n t e : 

^ N H - C O - N H ' 
C O O H - C H < ^ + 

N H - C O - N l I - C l f = ( C ' n ' ) ' = 0 

^ N H - СО - N i r 

= C O O l ï - C l l < ^ + О = [ С Н У = С Н О Н 
N H - СО - N H ' 

A l l - C O - N H ' 
С О О И - С Н < " + 2 0 = (C*1P) ' = CIIOH 

N H - C O - N i r 

. N H - C O - N H - C I I = ( C ' i r ^ ' ' = 0 
= C O O H - C H 

N H - C 0 - N H - C I 1 = ( C ' ' 1 I T = 0 

+ 2 H" 0 . 
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AU BOUT DE QUELQUES JOURS, LE NOMBRE DES CRISTAUX 
EST BEAUCOUP PLUS CONSIDÉRABLE ; SI ON RECUEILLE CES 
CRISTAUX PAR CENTRIFUGATION, LES EAUX MÈRES À PEINE 
LOUCHES, ABANDONNÉES À ELLES-MÊMES, SE TROUBLENT DE 
NOUVEAU ET APRÈS QUELQUES HEURES ON CONSTATE À NOUVEAU 
LA PRÉSENCE DE CRISTAUX BRILLANTS ARGENTÉS, DONT LE 
NOMBRE VA EN AUGMENTANT AVEC LE TEMPS. 

LA FORMATION LENTE DE CES CRISTAUX DE XANTHYL-ALLAN­
TOATE DE POTASSIUM LAISSE SUPPOSER L'EXISTENCE D'UN 
TERME INTERMÉDIAIRE QUE NOUS NOUS SOMMES PROPOSÉ 
DE RECHERCHER. 

E X P É R I E N C E I. — EN CHAUFFANT PRESQUE À TEBUUI-
TION LA XANTHYL-ALLANTOINE AVEC DE LA POTASSE N /1 ET 
UN PEU D'EAU, ELLE SE DISSOUT COMPLÈTEMENT ; LE LIQUIDE, 
FILTRÉ BOUILLANT, LAISSE DÉPOSER AUSSITÔT PAR LÉGER REFROI­
DISSEMENT DE NOMBREUX CRIŜ TAUX BLANCS ET, APRÈS REFROI­
DISSEMENT COMPLET, ON OBTIENT un corps qui, essoré, se 
redissout en totalité dans une faible quantité d'eau. LA 
LIQUEUR LIMPIDE AINSI OBTENUE NE TARDE PAS À LOUCHIR 
ET ON CONSTATE LA FORMATION DE CRISTAUX BRILLANTS 
ARGENTÉS DE XANTHYL-ALLANTOATE DE POTASSIUM TRÈS PEU 
SOLUBLE. CE CORPS SERAIT DONC UN TERME INTERMÉDIAIRE ; 
IL SE FORMERAIT AUSSITÔT ET AU SEIN DE L'EAU SE TRANSFOR­
MERAIT LENTEMENT EN DONNANT LE SECOND. 11 FAUT DONC 
ESSAYER DE L'OBTENIR DANS DES CONDITIONS LE LAISSANT 
STABLE. 

E X P É R I E N C E I I . — ON CHAUFFE DE LA XANTHYL-ALLAN­
TOINE AVEC DE L'ALCOOL ABSOLU ET QUELQUES GOUTTES DE 
POTASSE N/1, TOUT SE DISSOUT ; ON FILTRE BOUILLANT ET PAR 
REFROIDISSEMENT IL SE FORME DE PETITS CRISTAUX BLANCS, 
QU'ON CENTRIFUGE, LAVE À L'ALCOOL FROID PLUSIEURS FOIS, 
ESSORE ET SÈCHE À LOO. 

Ces cristaux sont complètement solubles dans l'eau et 
la solution ne tarde pas à se troubler en donnant les cris­
taux brillants argentés. 
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Sol d'argent de la xanthyl-allantoine 

L a x a n t h y l - a l l a n t o i n e p o t a s s é e e s t d i s s o u t e d a n s 
l 'a lcool , la l i q u e u r f i l trée reço i t u n e s o l u t i o n a q u e u s e 
de n i t r a t e d ' a r g e n t ; a u s s i t ô t a p p a r a i s s e n t des f locons 
b l a n c s v o l u m i n e u x q u e l'on centr i fuge , l a v e à l 'a lcool , 
essore e t s è c h e à 40° . 

Dosage du potassium 

Substance : 0 gr. 00973 SO*K» : 0 gr. 00223 

d'où e n c e n t i è m e s 

Trouvé : Calculé pour C"H"0«N*K : 
K. . .10,26 10,39 

Préparation de la xanthyl-allantoine potassée. — On 
d i s s o u t la x a n t h y l - a l l a n t o i n e d a n s la p y r i d i n e , l iqu ide 
d a n s l e q u e l el le e s t très so lub le ; la s o l u t i o n f i l trée, 
a d d i t i o n n é e d ' e n v i r o n le t iers de s o n v o l u m e d'a lcool 
a b s o l u , r eço i t g o u t t e à g o u t t e u n e s o l u t i o n a l coo l ique 
de p o t a s s e j u s q u ' à r é a c t i o n a l ca l ine à la p h t a l é i n e , i l 
se f o r m e a u s s i t ô t u n p r é c i p i t é g é l a t i n e u x très v o l u m i ­
n e u x , q u ' o n essore à fond à la t r o m p e , l a v e p l u s i e u r s 
fois à l 'a lcool a b s o l u e t s è c h e à 1 0 0 - 1 0 5 ° . 

Dosages du potassium 

1. — Substance : 0 gr. 0082 SO*K« : 0 gr. 00190 
2. — Substance : 0 gr. 00878 SO*K' : 0 gr. 00203 

d 'où e n c e n t i è m e s 

Trouvé : Calculé pour C^^H'»0*N»K : 
1 2 

K . . . . 10,39 10,37 10,39 
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Dosages de l'argent 

1. — Substance : 0 gr. 00553 Ag : 0 gr. 00134 
2. — Substance : 0 gr. 01089 Ag : 0 gr. 00264 

d'où en cent ièmes 

Trouvé : Calculé pour C"H"0*N*Ag : 
1 2 

Ag. . . 24,23 24,24 24,24 

H 4 
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Sel de potassium. — ETUDIÉ PRÉCÉDEMMENT (VOIR 
PAGE 42). 

Sel d'argent. — ON DISSOUT LE XANTHYL-ALLANTOATE DE 
POTASSIUM DANS L'EAU À 50° ET REÇOIT LA LIQUEUR FILTRÉE 
DANS UN VASE CONTENANT UNE SOLUTION AQUEUSE ÉTENDUE 
DE NITRATE D'ARGENT ; ON OBTIENT AUSSITÔT DES FLOCONS 
BLANCS VOLUMINEUX FORMÉS DE TRÈS PETITES AIGUILLES, ON 
ESSORE, LAVE À L'EAU, À L'ALCOOL ET À L'ÉTHER ; ON OBTIENT 
UNE MASSE VOLUMINEUSE D'APPARENCE GÉLATINEUSE, QU'ON 
SÈCHE À 40°, PUIS À 100°. LE CORPS SE PRÉSENTE ALORS SOUS 
LA FORME D'UNE POUDRE TRÈS FINE À PEINE COLORÉE EN 
BRUN. 

Dosages de l'argent et de l'azote 

1. — Substance : 0 gr. 00927 Ag : 0 gr. 00208 
2. — Substance : 0 gr. 00990 Ag : 0 gr. 00221 
3. — Substance : 0 gr. 00695 Azote : 0 cm' 705 

H : 750 % t : 14°5 
4. — Substance : 0 gr, 0503 Azote : 0 cm' 501 

H : 759 % t : 13°5 

d'où EN CENTIÈMES 
Trouvé : Calculé pour C " H * *0 «Ag + H '0 

1 2 3 4 
Ag. 22,38 22,32 22,47 
N 11,68 11,66 11,64 

C H A P I T R E I I I 

Sels de l'acide monoxanthyl-allantoïque 

C ' H * 
0 < " ^ C H - N H - C O - N H - C H - N H - C O - N H * 

X « H*-^ I 
COOH. 
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Sel de ba ryum. — L e x a n t h y l - a l l a n t o a t e de p o t a s ­
s i u m e s t d i s s o u s d a n s l ' eau a u b a i n - m a r i e b o u i l l a n t e t 
a b a n d o n n é à la cr i s ta l l i sa t ion . L e s e a u x m è r e s f i l trées 
s o n t v e r s é e s d a n s u n e s o l u t i o n a q u e u s e é t e n d u e de 
ch lorure de b a r y u m , a u s s i t ô t i l se f o r m e des f locons 
b l a n c s v o l u m i n e u x , c o n s t i t u é s par de t r è s p e t i t e s 
a igui l l es , q u ' o n essore , l a v e à l ' eau , à l 'a lcoo l e t à 
l ' é ther . L e p r o d u i t g é l a t i n e u x e s t s é c h é à 40° (1) , pu i s 
à 100° (2 ) . 

Dosages du baryum de (1) et (2) 

1. — Substance : 0 gr. 01033 SO*Ba : 0 gr. 00263 
2. — Substance : 0 gr. 00773 SO*Ba : 0 gr. 00198 

d 'où e n c e n t i è m e s 
Trouvé : Calculé pour (C^'H"0''N*)»Ba + 4 H*0 : 

1 2 
Ba. . . 15,02 15,07 14,94 

Sel de plomb. — O n m e t en s u s p e n s i o n d a n s l 'eau le 
x a n t h y l - a l l a n t o a t e de p o t a s s i u m e t o n la i sse e n c o n t a c t 
v i n g t - q u a t r e heures p o u r e n o b t e n i r u n e s o l u t i o n s a t u ­
rée ; o n centr i fuge e t f i l tre le l iqu ide l i m p i d e d a n s u n e 
s o l u t i o n a q u e u s e é t e n d u e de n i t r a t e de p l o m b , i l se 
p r o d u i t i m m é d i a t e m e n t u n p r é c i p i t é g é l a t i n e u x très 
v o l u m i n e u x . Ce p r é c i p i t é e s t essoré , l a v é à l 'eau e t à 
l 'éther, s é c h é à 4 0 ° . 

Dosages du plomb 

1. — Substance : 0 gr. 01255 SO*Pb : 0 gr. 00412 
2. — Substance : 0 gr. 00755 SO*Pb : 0 gr. 00249 

d'où e n c e n t i è m e s 

Trouvé : Calculé pour (C"H"0'N*)*Pb : 
1 2 

Pb. . . 22,42 22,53 22,58 
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C H A P I T R E I V 

Recherche de l'allantoine 
chez les animaux et chez les végétaux 

CET URÉIDE, DÉCOUVERT EN 1799 PAR VAUQUELIN ET 
BUNIVA DANS LE LIQUIDE AMNIOTIQUE DE LA VACHE, A ÉTÉ 
ENSUITE RENCONTRÉ DANS L'URINE DE PLUSIEURS ANIMAUX 
(LIEBIG, WIECHOWSKI, SALKOWSKI, LANGSTEIN ET WIENER, 
ASCHER, UNDERHILL ET KLEINER, MENDEL ET BROWN) ET AUSSI 
CHEZ QUELQUES VÉGÉTAUX (SCHULTZE ET SES ÉLÈVES, LIPP-
MANN, RICHARDSON ET CRAMPTON, ETC.). 

Pour rechercher cet uréide, qui n'existe qu'en quantités 
très minimes dans les liquides étudiés, il était nécessaire, 
faute de connaître des composés caractéristiques de ce 
corps, de l'isoler à l'état pur. CE QUI EXIGEAIT TOUTE UNE 
SÉRIE DE TRAITEMENTS ET DE PRÉCAUTIONS À PRENDRE. C'EST 
AINSI QUE : 

l a méthode de Wiechowski (1) POUR LA RECHERCHE DE 
L'ALLANTOINE DANS L'URINE DES ANIMAUX COMPORTE LES 
MANIPULATIONS SUIVANTES : 

1° PRÉCIPITATION PAR L'ACIDE PHOSPHOTUNGSTIQUE D'UNE 
PARTIE DES SUBSTANCES EN SOLUTION DANS L'URINE DILUÉE. 

2° TRAITEMENT DU FILTRAT PAR LE CARBONATE DE PLOMB. 
3° ELIMINATION DES SELS DE PLOMB INSOLUBLES PAR 

FILTRATION À LA TROMPE. 
4° PRÉCIPITATION PAR L'ACÉTATE DE PLOMB. 
5° TRAITEMENT DU FILTRAT PAR L'HYDROGÈNE SULFURÉ. 
6° ELIMINATION DU SULFURE PAR FILTRATION ET DE L'HYDRO­

GÈNE SULFURÉ PAR UN COURANT D'AIR. 
7° PRÉCIPITATION DES CHLORURES PAR L'ACÉTATE D'ARGENT 

EN MILIEU ACÉTIQUE. 

(1) Der Harn von NEUBEBO, p. 648. 
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8° ELIMINATION DANS LE FILTRAT DE L'ARGENT EN SOLUTION 
PAR L'HYDROGÈNE SULFURÉ, DU SULFURE D'ARGENT PAR FILTRA­
TION ET DE L'HYDROGÈNE SULFURÉ PAR UN COURANT D'AIR. 

90 S'ASSURER QUE LES RÉACTIONS PRÉCÉDENTES SONT COM­
PLÈTES. 

10° NEUTRALISATION EXACTE PAR UNE SOLUTION DE SOUDE 
EXEMPTE DE CHLORE ET DIVISION DE LA LIQUEUR EN DEUX 
PARTIES ALIQUOTES : A ET B. 

LLO PRÉCIPITATION COMPLÈTE DE L'ALLANTOINE DANS A 
ET B PAR L'ACÉTATE MERCURIQUE EN PRÉSENCE D'ACÉTATE 
DE SOUDE. 

12° FILTRATION DES DEUX PRÉCIPITÉS ET LAVAGE À L'EAU Â 
FOND. 

13° DOSAGE PAR KJELDAHL DE L'AZOTE DU PRÉCIPITÉ MER­
CURIQUE A. 

14° DÉCOMPOSITION DU PRÉCIPITÉ MERCURIQUE B, MIS 
EN SUSPENSION DANS L'EAU ET À CHAUD PAR L'HYDROGÈNE 
SULFURÉ. 

15« EVAPORATION À SEC AU BAIN-MARIE. 
16^ EPUISEMENT DU RÉSIDU PAR L'EAU ET FILTRATIONS 

RÉPÉTÉES JUSQU'À OBTENTION D'UN LIQUIDE CLAIR (VOLUME 
DÉTERMINÉ). 

17° EVAPORATION D'UN VOLUME CONNU DANS UNE CAP­
SULE TARÉE ; APRÈS DESSICCATION À 100°, PESÉE DE L'ALLAN­
TOINE. 

18" RECHERCHES SUR LA PURETÉ DU CORPS AVEC LE RESTE 
DU FILTRAT : 

a) PAS DE TROUBLE AVEC L'ACIDE PHOSPHOTUNGSTIQUE, IE 
NITRATE D'ARGENT, L'ACÉTATE DE PLOMB, LE NITRATE MER-
CUREUX. 

b) PRÉCIPITÉ BLANC FLOCONNEUX AVEC LE NITRATE MER­
CURIQUE, AVEC L'ACÉTATE MERCURIQUE-ACÉTATE DE SODIUM. 

C) PRÉCIPITÉ FLOCONNEUX PAR ADDITION D'AMMONIAQUE 
TRÈS DILUÉE À LA SOLUTION D'ALLANTOINE TRAITÉE PAR LE 



54 ARTHUR HIEULLE 

NITRATE D'ARGENT, SOLUBLE DANS UN EXCÈS D'AMMONIAQUE, 
REPRÉCIPITÉ PAR ADDITION DE NITRATE D'ARGENT. 

19° DÉTERMINATION DU POINT DE FUSION DE LA SUBSTANCE 
SÉCHÉE. 

ON EST OBLIGÉ DE RECONNAÎTRE QUE L'APPLICATION DE CETTE 
MÉTHODE, LONGUE ET LABORIEUSE, EXIGE UNE GRANDE HABILETÉ. 

Principe d'une méthode d'analyse qualitative de l'al­
lantoine basée sur l'emploi du xanthydrol. 

CETTE MÉTHODE, QUI UTILISE LES INTÉRESSANTS TRAVAUX DE 
WIECHOWSKI, NE COMPORTE PLUS QUE LES MANIPULATIONS 
SUIVANTES : 

1° PRÉCIPITATION PAR LE NITRATE MERCURIQUE. 
2°. DÉCOMPOSITION PAR L'HYDROGÈNE SULFURÉ DU PRÉCI­

PITÉ, ESSORÉ ET LAVÉ, MIS EN SUSPENSION DANS L'EAU ET 
ÉLIMINATION DU SULFURE PAR FILTRATION ET DE L'HYDROGÈNE 
SULFURÉ PAR UN COURANT D'AIR. 

3° TRAITEMENT DU LIQUIDE, ALCALINISÉ PAR LA POTASSE 
N /1, PAR L'ACÉTATE DE MERCURE EN PRÉSENCE D'ACÉTATE DE 
SODIUM ET DÉCOMPOSITION PAR L'HYDROGÈNE SULFURÉ DU 
PRÉCIPITÉ, ESSORÉ ET LAVÉ, mis EN SUSPENSION DANS L'EAU 
SUIVIE DE L'ÉVAPORATION à SEC AU BAIN-MARIE DU FILTRAT. 

Du résidu ainsi obtenu, QUI RENFERME PRESQUE TOUT 
L'URÉIDE, AUQUEL PEUT SE TROUVER MÉLANGÉ, SANS INCONVÉ­
NIENTS, UN CERTAIN NOMBRE DE SUBSTANCES MINÉRALES OU 
ORGANIQUES, nous en retirons directement et presque totale­
ment l'allantoine sous la forme d'une combinaison définie, 
cristallisée, caractéristique, d'un poids moléculaire élevé : 
la xanthyl-allantoine, précédemment décrite. 

LA MÉTHODE EST AISÉMENT APPLICABLE AUX LIQUIDES 
BIOCHIMIQUES, NON SEULEMENT à L'URINE DES ANIMAUX, 
MAIS AUSSI, AINSI QUE NOUS AVONS PU L'ÉTABLIR, AUX VÉGÉ­
TAUX, PRÉALABLEMENT DÉFÉQUÉS. 

DANS N'IMPORTE QUEL CAS, L'OBTENTION DE CETTE COMBI­
NAISON SPÉCIFIQUE DE L'ALLANTOINE, PURE À L'ANALYSE, NE 
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Urine de chien 

1. — L ' u r i n e fra îche (50 cm») e s t a d d i t i o n n é e de ni­
t r a t e m e r c u r i q u e a u 1 / 5 j u s q u ' à ce qu'e l le ne préc ip i t e 
p lus . O n t r a i t e la c o m b i n a i s o n m e r c u r i q u e , préa lab le ­
m e n t e s sorée e t l a v é e , par l ' h y d r o g è n e sul furé e n pré­
sence d 'eau ; o n f i l tre e t o n c h a s s e l ' h y d r o g è n e sul furé 
par u n c o u r a n t d'air ; o n a lca l in i se f a i b l e m e n t a v e c de 
la p o t a s s e N / 1 , pu i s o n préc ip i t e par la l i q u e u r a c é t a t e 
de m e r c u r e - a c é t a t e de s o d i u m de W i e c h o w s k i (30 c m ' ) . 
Le préc ip i t é essoré , l a v é , d é l a y é d a n s l ' eau , pr ivé de 
mercure par l ' h y d r o g è n e sul furé , d o n n e u n f i l trat , qu i 
es t é v a p o r é à sec a u b a i n - m a r i e . 

2 . — Précipitation de l'allantoine par le xanthydrol. — 
L a m o i t i é e n v i r o n d u rés idu e s t d i s s o u t e d a n s 1 cm» 
d'eau et 2 cm» d'ac ide a c é t i q u e , en c h a u f f a n t très l égère­
m e n t . A la s o l u t i o n froide o n a j o u t e 2 cgr. de x a n t h y ­
drol e t o n a g i t e à l 'a ide d 'une b a g u e t t e de verre ; la 
l iqueur l i m p i d e qu i e n ré su l t e se t r o u b l e p r e s q u e a u s s i t ô t 
en p r o d u i s a n t u n m a g m a de f ines a igu i l l e s b l a n c h e s 
groupées , q u ' o n essore, l a v e à l 'ac ide a c é t i q u e à 50 / 1 0 0 
et à l ' e a u . 

3 ° Cristallisation de la xanthyl-allantoine. — U n e 
par t i e d u préc ip i t é x a n t h y l é e s t d i s s o u t e d a n s l 'a lcoo l 
m é t h y l i q u e c h a u d . L a s o l u t i o n a b a n d o n n e , après f i l tra­
t i o n e t r e f r o i d i s s e m e n t , les t a b l e t t e s l o s a n g i q u e s , carac­
t é r i s t i q u e s de la x a n t h y l - a l l a n t o i n e . 

n é c e s s i t e q u e q u e l q u e s heures d 'un t r a v a i l t rès s i m p l e . 
S a n s m ê m e a v o i r recours a u p l u s sûr des cr i t ér iums , 
l ' a n a l y s e o r g a n i q u e é l é m e n t a i r e , i l suff i t d 'é tudier ses 
p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s pour baser l ' ident i ­
f i ca t ion de ce corps , c o m m e o n v a s'en rendre c o m p t e 
d a n s les cas s u i v a n t s : 

U r i n e de c h i e n , ur ine de l a p i n , feui l les de p l a t a n e . 
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Urine de lapin 

L'URINE PRISE DANS LA VESSIE, APRÈS LA MORT DE L'ANIMAL, 
EST ADDITIONNÉE DE NITRATE MERCURIQUE EN EXCÈS. LE PRÉ­
CIPITÉ LAVÉ, MIS EN SUSPENSION DANS L'EAU, EST DÉCOMPOSÉ 
PAR L'HYDROGÈNE SULFURÉ ; LE FILTRAT, PRIVÉ DE L'HYDROGÈNE 
SULFURÉ PAR UN COURANT D'AIR, TRÈS LÉGÈREMENT ALCALINISÉ 
PAR DE LA POTASSE N/1, EST TRAITÉ PAR LA LIQUEUR ACÉTATE 
DE MERCURE-ACÉTATE DE SODIUM DE WIECHOWSKI. LA COM­
BINAISON MERCURIQUE MISE EN SUSPENSION DANS L'EAU EST 
DÉCOMPOSÉE PAR L'HYDROGÈNE SULFURÉ ET LE FILTRAT ÉVAPORÉ 
À SEC AU BAIN-MARIE. ON DISSOUT LE RÉSIDU DANS 1 CM» D'EAU 
ET 2 CM» D'ACIDE ACÉTIQUE EN CHAUFFANT LÉGÈREMENT. LA 

CES CRISTAUX ESSORÉS ET SÉCHÉS À 100°, CHAUFFÉS EN TUBE 
ÉTROIT, FONDENT À 214-215° EN UN LIQUIDE ROUGE FONCÉ. 

Dissolution de la xanthyl-allantoine dans la potasse et 
sa transformation en xanthyl-allantoate de potassium. LA 
DEUXIÈME PORTION DU PRODUIT XANTHYLE BRUT, BROYÉ AVEC 
UN PEU DE POTASSE N /20, SE DISSOUT PRESQUE ENTIÈREMENT. 
LA SOLUTION PLACÉE VINGT MINUTES AU BAIN-MARIE À 60°, 
SE TROUBLE PAR REFROIDISSEMENT ET DÉPOSE DE PETITS CRIS­
TAUX BRILLANTS ARGENTÉS DE XANTHYL-ALLANTOATE DE POTAS­
SIUM. 

4° Caractérisation de la xanthyl-allantoine par la for­
mation d'acide glyoxylique et d'urée. 

ON CHAUFFE QUELQUES MINUTES CE CORPS AVEC DE L'ACIDE 
CHLORHYDRIQUE FUMANT DANS UN TUBE À CENTRIFUGER. PUIS 
ON AJOUTE DE L'EAU, NEUTRALISE PAR DU CARBONATE DE SOUDE 
ET CENTRIFUGE. 

UNE PARTIE DE LA LIQUEUR, SOUMISE À LA RÉACTION HYDRA-
ZINIQUE, DONNE UNE COLORATION ROUGE INTENSE. 

L'AUTRE PARTIE PAR ADDITION DE XANTHYDROL ACÉTIQUE 
DONNE UN ABONDANT PRÉCIPITÉ DE XANTHYLURÉE. 
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Feuilles de platane 

600 gr . de jeunes feuilles sont broyées et épuisées pa r 
l ' eau à l 'ébul l i t ion. Le l iquide d 'express ion à t r a v e r s une 
toi le est déféqué pa r l ' acé ta te bas ique de p lomb. Après 
p réc ip i t a t ion du p lomb con tenu dans le f i l t ra t pa r l 'hy­
drogène sulfuré, on filtre à nouveau , concent re au b a i n -
mar i e e t t r a i t e pa r le n i t r a t e mercur ique . La combinaison 
mercu r ique est décomposée pa r l ' hydrogène sulfuré en 
présence d 'eau ; le f i l t rat , p r ivé d 'hydrogène sulfuré pa r 
ébul l i t ion et refroidi, est t r a i t é pa r l ' acé ta te mercur ique-
a c é t a t e de sodium. Le n o u v e a u précipi té mercur ique est 
décomposé de la m ê m e man iè re . Le f i l t rat , évaporé à 
sec, laisse u n résidu, qui , dissous dans l 'acide acé t ique 
à 6 6 / 1 0 0 (3 cm») et add i t ionné de x a n t h y d r o l , dépose 
^a xan thy l - a l l an to ine . Le corps, recristall isé de l 'alcool 
mé thy l ique , se p résen te sous forme de t ab l e t t e s losan­
giques, fondan t en t u b e é t ro i t à 214-215°, se d issolvant 
c o m p l è t e m e n t d a n s la potasse N /20 et d o n n a n t pa r 
a b a n d o n les pe t i t s c r i s taux br i l lan ts a rgentés de xan­
thy l - a l l an toa t e de po tass ium. 

l iqueur centrifugée l impide (1 cm» 7) cristallise peu après 
l ' avoi r p o u r v u e de 0 gr. 014 de x a n t h y d r o l pu r . 

Après lavage des aiguilles groupées, ainsi formées, 
avec de l 'acide acé t ique à 50 /100, puis avec de l 'eau, 
on les d issout dans l 'alcool mé thy l i que chaud . On 
ob t i en t p a r refroidissement des tab les losangiques, qu i 
se dissolvent complè temen t dans la potasse N /20 . Une 
pa r t i e de la solut ion chauffée 15 m i n u t e s à 60° donne 
pa r refroidissement des c r i s taux br i l lants a rgentés 
carac té r i s t iques de xan thy l - a l l an toa t e de po tass ium. 
L ' a u t r e pa r t i e conservée à la t e m p é r a t u r e ordinai re se 
t roub le e t dépose les mêmes c r i s t aux br i l lants a rgen tés . 
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AU COURS DE RECHERCHES SUR LE JUS D'EXPRESSION DE CE 
LÉGUME, IL NOUS A ÉTÉ POSSIBLE DE CARACTÉRISER CET URÉIDE 
D'UNE FAÇON ENCORE PLUS SIMPLE QUE PRÉCÉDEMMENT. 

CE LÉGUME, PRÉALABLEMENT LAVÉ à L'EAU COURANTE, EST 
BROYÉ AU HACHE-VIANDE, ET LE SUC EST RECUEILLI PAR EXPRES­
SION À LA PRESSE. LE SUC EST DÉFÉQUÉ PAR ADDITION D'ACÉ­
TATE BASIQUE DE PLOMB (LE 1 /20 DE SON VOLUME) ; DANS 
LE LIQUIDE CENTRIFUGÉ ON PRÉCIPITE L'EXCÈS DE PLOMB PAR 
L'HYDROGÈNE SULFURÉ, ON FILTRE ET CHASSE L'EXCÈS D'HYDRO­
GÈNE SULFURÉ PAR UN COURANT D'AIR. AU LIQUIDE, AINSI 
OBTENU, ON AJOUTE LE TIERS DE SON VOLUME D'UNE SOLUTION 
ACÉTIQUE DE XANTHYDROL À 1 /200. 

LE PRÉCIPITÉ XANTHYLÉ EST ESSORÉ, LAVÉ À L'EAU ET À L'AL­
COOL, ET ÉPUISÉ PAR LA PYRIDINE À L'ÉBULLITION AU REFLUX ; 
LA SOLUTION, FILTRÉE CHAUDE à LA TROMPE, DÉPOSE UNE MA­
TIÈRE VOLUMINEUSE, RESSEMBLANT à DE L'HYDRATE D'ALUMINE. 
UNE NOUVELLE CRISTALLISATION DANS LE MÊME SOLVANT CON­
DUIT À L'OBTENTION DE LA XANTHYL-ALLANTOINE, PURE À 
L'ANALYSE. 

Dosage de l'azote 

Substance : 0 gr. 00408 Azote : 0 cm» 535 
H : 758 „̂ t : 9° 

D'OÙ EN CENTIÈMES 
Trouve: Calculé pour : C"H' '0*N* + II'O 

N. . . . 15,64 15,73 

I I . — LE SUC, PRÉPARÉ COMME PRÉCÉDEMMENT, EST 
DÉFÉQUÉ PAR L'ACÉTATE BASIQUE DE PLOMB ET CENTRIFUGÉ. 
MAIS CETTE FOIS AU LIEU DE PRÉCIPITER LE PLOMB EN EXCÈS 
PAR L'HYDROGÈNE SULFURÉ, ON LUI AJOUTE AUSSITÔT LE TIERS 
DE SON VOLUME DE XANTHYDROL ACÉTIQUE À 1 /200. 

Identification de I'allantoine dans le haricot vert 
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LE PRÉCIPITÉ XANTHYLÉ ESSORÉ, LAVÉ À L'EAU ET À L'ALCOOL, 
SÉCHÉ À 40°, EST ÉPUISÉ À L'ÉBULLITION AU REFLUX PAR L'ALCOOL 
MÉTHYLIQUE. LA LIQUEUR ALCOOLIQUE, ABANDONNÉE À ELLE-
MÊME, LAISSE DÉPOSER UNE MATIÈRE BLANCHE, QUI, REDIS-
SOUTE DANS LE MÊME SOLVANT, SE PRÉSENTE SOUS LA FORME 
DE CRISTAUX POSSÉDANT TOUTES LES PROPRIÉTÉS ET LA MÊME 
TENEUR EN AZOTE QUE LA XANTHYL-ALLANTOINE. 

A N A L Y S E DE CE CORPS 

Substance : 0 gr. 00687 Azote : 0 cm' 915 
H : 760 t : 8° 5 

D'OÙ EN CENTIÈMES 
Trouvé : Calculé pour C " H " 0 * N * + IPO 

N. . 15,97 15,73 

Propriétés : I. — LA MATIÈRE, CHAUFFÉE EN TUBE ÉTROIT, 
SE CPLORE EN JAUNE VERS 213°, PUIS FOND AVEC DÉCOMPO­
SITION EN UN LIQUIDE ROUGEÂTRE VERS 218°. 

LA XANTHYL-ALLANTOINE PURE SE COLORE VERS 210° ET FOND 
EN SE DÉCOMPOSANT À 214-215° EN DONNANT UN LIQUIDE 
ROUGEÂTRE. 

I I . — DE MÊME QUE LA XANTHYL-ALLANTOINE, DES CRIS­
TAUX DE CE CORPS, BROYÉS AVEC QUELQUES GOUTTES DE 
POTASSE N /1, PAR ADDITION D'EAU SE DISSOLVENT. SI À UNE 
PARTIE DE LA SOLUTION ON AJOUTE QUELQUES GOUTTES D'ACIDE 
ACÉTIQUE, IL SE DÉPOSE DE VOLUMINEUX FLOCONS DE XANTHYL-
ALLANTOINE, RESSEMBLANT À L'HYDRATE D'ALUMINE. L'AUTRE 
PARTIE DE LA SOLUTION, ABANDONNÉE À ELLE-MÊME, SE TROUBLE 
ET IL SE FORME DE TRÈS PETITS CRISTAUX BRILLANTS ARGENTÉS, 
CARACTÉRISTIQUES DU XANTHYL-ALLANTOATE DE POTASSIUM. 
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I. — Action du xanthydrol sur l'acide allantoïque 

PAR l'ACTION DU XANTHYDROL SUR L'ACIDE ALLANTOÏQUE (1) 
M. FOSSE A OBTENU UN NOUVEAU DERIVE, RÉSULTANT DU 
REMPLACEMENT D'UN ATOME D'HYDROGÈNE DE CHAQUE GROU­
PEMENT NH^ PAR LE RADICAL XANTHYLE : 

C'H* 
2 0 < " ' ^ C H - O H H - N H - C O - N H . ^ 

C H * -F > C H - C O O H 
H - N H - C O - N H 

C'H* 
N H - C O - N H - C H < ^ ^ 

= 2 H ' O + C O O H — C H < ^ 

N H - C O - N H - C H < r 
^ C ' H * 

Préparation de l'acide dixanthyl-allantoïque 

SI À UNE SOLUTION DE CET URÉIDE (0 GR. 3) DANS L'EAU 
(1 LITRE), ON AJOUTE LE TIERS DE SON VOLUME DE XANTHYDROL 
ACÉTIQUE À 1 /200, LE MÉLANGE ABANDONNE PRESQUE AUSSI­
TÔT UN PRÉCIPITÉ FLOCONNEUX, INSOLUBLE DANS LES ALCALIS, 
EXTRÊMEMENT PEU SOLUBLE DANS LES DISSOLVANTS ORDI­
NAIRES A CHAUD. CE PRÉCIPITÉ, ESSORÉ À LA TROMPE, LAVÉ À 
l'EAU, EST DISSOUS DANS LA PYRIDINE BOUILLANTE ; PAR 
REFROIDISSEMENT DE CETTE SOLUTION, IL SE DÉPOSE SOUS FORME 

(1) R. FOSSE C. R., t. 182, 1926, p. 889. 

C H A P I T R E V 

ACIDE ALLAJVTOIQUE 
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II. — Formation de l'acide dixanthyl-allantoîque 
à partir de la xanthyl-allantoine 

L a x a n t h y l - a l l a n t o i n e e s t t r a n s f o r m é e e n x a n t h y l -

a l l a n t o a t e d e p o t a s s i u m ( s e r e p o r t e r a u c h a p i t r e 2 

p . 4 2 ) . 

O n d i s s o u t 0 g r . 0 5 d e x a n t h y l - a l l a n t o a t e d e p o t a s ­

s i u m d a n s 9 0 c m » d ' e a u ; à l a s o l u t i o n à p e i n e l o u c h e 

o n a j o u t e 1 0 c m » d ' a c i d e a c é t i q u e c o n t e n a n t e n s o l u ­

t i o n 0 g r . 0 5 d e x a n t h y d r o l . L a l i q u e u r l o u c h i t a u s s i t ô t 

e t p a r a g i t a t i o n i l s e f o r m e d e s f l o c o n s d ' a s p e c t g é l a ­

t i n e u x , q u i s e r a s s e m b l e n t à l a s u r f a c e . 

L e p r é c i p i t é , e s s o r é , l a v é à l ' e a u , s é c h é e n t r e d e s 

d o u b l e s d e p a p i e r f i l t r e , e s t s o u m i s à u n e c r i s t a l l i s a t i o n 

d e l a p y r i d i n e b o u i l l a n t e , d a n s l a q u e l l e c e c o r p s e s t 

p e u s o l u b l e . A p r è s v i n g t - q u a t r e h e u r e s , l e s f l o c o n s 

d ' u n e m a t i è r e v o l u m i n e u s e , d ' a s p e c t g é l a t i n e u x . C e 

c o r p s e s t o b t e n u à l ' é t a t p u r a p r è s p l u s i e u r s c r i s t a l l i s a ­

t i o n s d a n s l a p y r i d i n e , o î i i l e s t u n p e u s o l u b l e . E s s o r é , 

l a v é à l a p y r i d i n e e t e n s u i t e à l ' a l c o o l , i l e s t s é c h é à 

l ' é t u v e a 1 1 0 » . 

A N A L Y S E S 

1. — Substance : 0 gr, 154 CO» : 0 gr. 3776 H'O : 0 gr. 0693 
2. — Substance : 0 gr. 00573 Azote : 0 cm»,51 

H : 763 ^ t : 1 8 0 5 

3. — Substance : 0 gr. 00497 Azote : 0 cm»,454 
H : 762 % t : 19o5 

d ' o i i e n c e n t i è m e s 

Trouvé : Calculé pour C»'H»*0* N* : 
1 2 3 

C. . . 66,87 67,16 
H . . 5 , 0 0 4,47 
N . . 10,25 10,45 10,44 
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III. — Formation de l'acide dixanthyl-allantoïque à 
partir de l'acide dixanthyl-uroxanique 

Quand on essaie d 'ob ten i r p u r ce dernier corps par 
cr is tal l isat ion de la pyr id ine à chaud , on cons ta te un 
dégagement de gaz ca rbon ique et le p r odu i t cristallisé 
ob t enu répond à la formule du p remie r corps. 

0 = (C''H')'' = C H — N H - C O - N H ^ X O O H J>c<Z CO» 
0 = (C''H*) = C H - N H - C O - N H C O O H 

0 = (CH*)" = C H — N H — C O - N H ^ 
+ " > C H — C O O H 

0 = {Cuy = C H - N H - CO - N H 

A N A L Y S E S 

1. — Substance : 0 gr. 00418 Azote : 0 cm» 365 
H : 758 t : 6° 5 

2. — Substance : 0 gr. 00453 Azote : 0 cm» 400 
H : 752 t : 70 

d 'où en cent ièmes 
Trouvé: Calculé pour C»°H'*0'N« 

1 2 
N . . . 10,52 10,54 10,44 

géla t ineux ob tenus sont essorés, lavés à l 'alcool et 
séchés à 110°. 

Dosages de l'azote 
1. — Substance : 0 gr. 00518 Azote : 0 cm» 441 

H : 7G2 % 1 :8° 
2. — Substance : 0 gr. 00391 Azote : 0 cm» 338 

H : 756 t : 8° 

d 'où en cent ièmes 
Trouvé : Calculé pour C»''H»*0»N' : 

1 2 
N . . . 10,27 10,33 10,44 
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IV. — Hydrolyse de l'acide allantoïqne et production 
simultanée d'urée et d'acide glyoxylique 

Q u a t r e t u b e s à e s sa i r e ç o i v e n t c h a c u n 2 cm» d 'une 
s o l u t i o n a q u e u s e d 'ac ide a l l a n t o ï q u e à 1 / 2 0 0 0 . 

D e u x de ces t u b e s ( E i e t Ea) s o n t p o r t é s c i n q m i n u t e s 
a u b a i n - m a r i e b o u i l l a n t , pu i s refro idis . 

L ' u n E l , r eço i t 4 cm» d 'ac ide a c é t i q u e cr i s ta l l i sab le 
e t 0 cm» 3 d 'une s o l u t i o n m é t h y l i q u e de x a n t h y d r o l 
a u 1 / 1 0 ; après u n e à d e u x m i n u t e s , le c o n t e n u se 
t r o u b l e e t i l se f o r m e des f locons de d i x a n t h y l - u r é e . 

T a n d i s q u ' u n t u b e t é m o i n Tx, a y a n t r e ç u les m ê m e s 
q u a n t i t é s de réact i f s , d e m e u r e a b s o l u m e n t l i m p i d e . 

D'où la nécessité, quand on recherche la présence de 
l'acide allantoïque dans les liquides biologiques, de 
s'assurer que le produit xanthylé obtenu ne provient pas 
de cette décarboxylation de l'acide uroxanique par le dis-
solvant employé. 

Or, i l e s t p o s s i b l e de dif férencier les ac ides a l l a n t o ï q u e 
e t u r o x a n i q u e x a n t h y l é s b r u t s : 

1° P a r l eur r u p t u r e m o l é c u l a i r e e n se l de p y r y l e e t 
uré ide ; 

2° P a r la propr i é t é q u e p o s s è d e s e u l l 'ac ide u r o x a ­
n i q u e de d o n n e r u n se l de p l o m b cr is ta l l i sé , t rès p e u 
so lub le , c a r a c t é r i s t i q u e . 

N o u s r e v i e n d r o n s sur c e t t e d i f f érenc ia t ion lors de la 
r e c h e r c h e de l 'ac ide a l l a n t o ï q u e chez l es v é g é t a u x . 
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L'AUTRE, E2, ADDITIONNÉ DE QUATRE GOUTTES D'UNE SOLU­
TION À 1 /100 DE CHLORHYDRATE DE PHÉNYL-HYDRAZINE, DE 
DEUX GOUTTES D'UNE SOLUTION À 5 /100 DE FERRICYANURE DE 
POTASSIUM, PUIS DE 1 CM' D'ACIDE CHLORHYDRIQUE CON­
CENTRÉ, PREND UNE BELLE COLORATION ROUGE CERISE INTENSE. 

ALORS QU'UN TUBE TÉMOIN T2, TRAITÉ DANS LES MÊMES 
CONDITIONS, NE SE COLORE PAS. 
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Feuilles d'Acer pseudoplatanus {cueillies le 2 5 mai 
1 9 2 7 ) . — L e s feui l les s o n t b r o y é e s , s o u m i s e s à la presse ; 
le r é s i d u e s t d é l a y é a v e c de l ' eau et pressé de n o u v e a u . 
L ' o p é r a t i o n est r é p é t é e de m a n i è r e à o b t e n i r 1 l i tre de 
l i q u i d e p o u r 1 k i l o de feui l les fra îches . 

L a r é a c t i o n h y d r a z i n i q u e e f f ec tuée sur q u e l q u e s c e n ­
t i m è t r e s c u b e s de l iqu ide à froid es t n é g a t i v e . 

Si p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s on chauf fe à l 'ébul l i ­
t i o n 3 à 4 c m ' d u l iqu ide e t q u ' o n e f fec tue sur le l iqu ide 
refroidi la r é a c t i o n h y d r a z i n i q u e , o n o b t i e n t u n e bel le 
c o l o r a t i o n r o u g e . 

C e t t e c o l o r a t i o n la issant s u p p o s e r d a n s le suc la pré­
s e n c e d 'un uré ide g l y o x y l i q u e , o n p r e n d 1 .000 c m ' d u 
s u c refroidi à la g lac ière e t à ce l iqu ide , t r o u b l e e t ver -
dâtre , o n a j o u t e p o u r le d é f é q u e r 1 0 0 c m ' d 'une so lu­
t i o n d ' a c é t a t e d 'urane à 1 / 1 0 . O n fi ltre à la g lac ière e t 
o n o b t i e n t 9 0 0 c m ' d 'un l iqu ide l i m p i d e l é g è r e m e n t 
t e i n t é e n r o u g e ; o n les v e r s e d a n s 2 0 0 cm» d 'ac ide 
a c é t i q u e t e n a n t e n d i s s o l u t i o n 1 g r a m m e de x a n t h y ­
drol . A p r è s q u i n z e heures à la g lac ière , o n essore , l a v e 
à l ' eau et s è c h e à 50° . O n o b t i e n t un corps c o u l e u r l ie 
de v i n . 

Rupture moléculaire du précipité xanthylé brut. — La 
m a t i è r e très f i n e m e n t p u l v é r i s é e (0 gr. 1;, c o n t e n u e 
d a n s u n t u b e P y r e x à cen tr i fuger de 2 0 cm», p lacé dans 
u n m é l a n g e de g l a c e e t de sel, a d d i t i o n n é e d 'é ther 
a n h y d r e (2 cm»), e s t t r i turée a v e c de l 'a lcool a b s o l u , 
s a t u r é de g a z c h l o r h y d r i q u e sec (40 g o u t t e s ) . A p r è s 
d e u x à tro i s m i n u t e s , le m é l a n g e d é l a y é d a n s de l ' é ther 

C H A P I T R E VI 

Recherche de l'acide allantoïque chez les végétaux 

H 5 
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abso lu (15 cm») , e s t centr i fugé . O n l a v e le rés idu ainsi 
o b t e n u a v e c de l ' é ther j u s q u ' à ce q u e ce dernier ne 
t r o u b l e p lus le n i t r a t e d 'argent . 

Recherche de l'acide uroxanique. — L e f i l trat , pro­
v e n a n t de l ' a c t i o n de T e a u g lacée (3-4 c m ' ) sur le rés idu 
de la c e n t r i f u g a t i o n , a d d i t i o n n é d 'une s o l u t i o n à 3 0 / 1 0 0 
d ' a c é t a t e n e u t r e de p l o m b (2 g o u t t e s ) re s t e l i m p i d e , 
t a n d i s q u e le p r o d u i t r é s u l t a n t de l ' h y d r o l y s e , dans 
les m ê m e s c o n d i t i o n s , de 2 c e n t i g r a m m e s d 'ac ide x a n -
t h y l - u r o x a n i q u e d o n n e n a i s s a n c e à des c r i s t a u x br i l lants 
a r g e n t é s d ' u r o x a n a t e de p l o m b . L a l i q u e u r p l o m b i q u e 
l i m p i d e , p r o v e n a n t de l ' h y d r o l y s e d u p r é c i p i t é x a n t h y l e 
de l 'acer, p r i v é de p l o m b par l ' h y d r o g è n e sul furé e t de 
ce g a z par chauf fage , d o n n e a v e c i n t e n s i t é la r é a c t i o n 
co lorée g l y o x y l i q u e , et de l 'urée , p r é c i p i t a b l e par le 
x a n t h y d r o l . 

Transformation du composé xantliylé brut en acide 
dixanthyl-allantoïque, pur à l'analyse. — L a m a t i è r e 
(0 gr. 2) t r i t u r é e d a n s u n t u b e à centr i fuger a v e c de la 
p y r i d i n e , co lore ce s o l v a n t e n r o u g e v i n e u x , el le aug­
m e n t e de v o l u m e e n p r e n a n t l ' a s p e c t de l ' h y d r a t e d'alu­
m i n e . A p r è s p lus i eurs l a v a g e s e t c e n t r i f u g a t i o n s , le 
d é p ô t b l a n c e s t d i s sous d a n s la p y r i d i n e a u v o i s i n a g e de 
l ' é b u l i i t i o n . 

L a s o l u t i o n , f i l trée , auss i c h a u d e q u e poss ib le , à la 
t r o m p e , cr i s ta l l i se a u s s i t ô t . 

L e s c r i s t a u x essorés , l a v é s à la p y r i d i n e , pu i s à l 'a lcool 
s o n t s é c h é s p lus i eurs heures à 1 1 0 - 1 1 3 ° . 

A N A L Y S E DE LA SUBSTANCE 

Substance : 0 gr. 00464 .\zote : 0 cm' 428 
H : 752 % t : 190 

d'où e n c e n t i è m e s 

Trouvé N : 10,44 Calculé pour C"H**0'.N*.. . . N : 10.44 

file:///zote
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C H A P I T R E V I I 

Sur une combinaison mercurique de Tacide aliantoïque, 
permettant d'identifier cet uréide dans le légume vert 
de Phaseolus vulgaris (1). 

1. DANS LE BUT D'ÉTABLIR UNE DEUXIÈME MÉTHODE 
D'IDENTIFICATION DE L'ACIDE ALIANTOÏQUE, NE NÉCESSITANT PAS, 
COMME LA PREMIÈRE, LA CRISTALLISATION DE L'ACIDE DIXAN­
THYL-ALLANTOÏQUE DANS LA PYRIDINE, QUI OFFRE DES INCON­
VÉNIENTS, NOUS AVONS SOUMIS À DE NOMBREUSES ANALYSES 
LE PRÉCIPITÉ QUE PROVOQUE L'ACÉTATE MERCURIQUE DANS LES 
SOLUTIONS DE CE PRINCIPE AZOTÉ DES VÉGÉTAUX, UN CORPS DE 
COMPOSITION CONSTANTE N'A PU ÊTRE OBTENU. 

APRÈS NOMBRE D'ESSAIS INFRUCTUEUX, LA FORMATION 
D'UNE COMBINAISON DÉFINIE, CARACTÉRISTIQUE A PU ENFIN 
ÊTRE RÉALISÉE EN EMPLOYANT LE NITRATE MERCURIQUE. 

CE NOUVEAU COMPOSÉ DE L'ACIDE ALIANTOÏQUE SE PRÉ­
SENTE, AU MICROSCOPE, SOUS LA FORME DE CRISTAUX RÉUNIS 
EN HOUPPES. 

IL RÉSULTE DE L'UNION DE DEUX MOLÉCULES D'ACIDE ALIAN­
TOÏQUE À UNE MOLÉCULE D'OXYDE MERCURIQUE : 

2 NH*. I CO I N H > - C O O H + HGO. 

SA FORMULE EST DONC LA MÊME QUE CELLE DE L'ALLANTOATE 
DE MERCURE INCONNU, AVEC UNE MOLÉCULE D'EAU EN PLUS : 

; N S « : C O : N H > C H . C O O ] * H G + H U 

2. Préparation de l'allantoate de mercure, cristallisé, 
pur à l'analyse. — DE L'ALLANTOATE DE POTASSIUM (0 GR. 1), 

(1) R. F O S S E et A. H I E U L L E : C. R. , t. 185, 1927, p. 800. 
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DISSOUS DANS DE L'ACIDE NITRIQUE N/10 PRÉALABLEMENT 
REFROIDI (20 CM»), REÇOIT, ENTOURÉ DE GLACE, GOUTTE À 
GOUTTE, EN AGITANT, DU NITRATE ACIDE DE MERCURE FROID 
(15 GOUTTES), OBTENU EN DISSOLVANT DU NITRATE MERCURIQUE 
(20 GR.) DANS DE L'EAU (90 CM») ET DE L'ACIDE NITRIQUE 
(10 CM»). 

APRÈS TRENTE MINUTES, LE DÉPÔT CRISTALLIN, BLANC ET 
LOURD, ESSORÉ, LAVÉ AVEC TRÈS PEU D'ACIDE NITRIQUE N /10 
REFROIDI, PUIS SUCCESSIVEMENT À L'ALCOOL ET À L'ÉTHER, EST 
SÉCHÉ À 50°. 

Dosages du mercure et de l'azote 

1. — Substance : 0 gr. 00826 IlgS : 0 gr. 00336 
2. — Substance : 0 gr. 00825 HgS : 0 gr. 00336 
3. — Substance : 0 gr. 00473 Azote : 0 cm» 83 

H : 756 ^. t : 2205 
4. — Substance : 0 gr. 00452 Azote : 0 cm» 794 

H : 754 %. t : 2205 
D'OII EN CENTIÈMES 

Trouvé : Calculé pour 2 C*H80«N«-L llgO 

1 2 3 4 

Hg. 35,06 35,11 35,21 
N 19,62 19,59 19,71 

3. Préparation de Vallantoate de mercure en partant 
de l'acide dixanthyl-allantoïque. — DANS UN TUBE À CEN­
TRIFUGER PYREX, REFROIDI PAR UN MÉLANGE DE GLACE ET SEL, 
CONTENANT DE L'ACIDE DIXANTHYL-ALLANTOÏQUE, BRUT, SEC, 
FINEMENT PULVÉRISÉ (2 DÉCIGR.), LECOUVERT D'ÉTHER ABSOLU 
(2 CM»), ON INTRODUITPEU À PEU, EN TRITURANT, DE L'ALCOOL 
ABSOLU SATURÉ DE GAZ CHLORHYDRIQUE SEC (40 GOUTTES). ON 
AJOUTE DE L'ÉTHER (15 CM»), ON TRITURE ET L'ON CENTRIFUGE. 
APRÈS TROIS TRAITEMENTS SEMBLABLES À L'ÉTHER, LE RÉSIDU 
EST BROYÉ AVEC DE L'EAU GLACÉE (3 CM») ET DE LA POTASSE 
N /10 JUSQU'À RÉACTION ALCALINE À LA PHTALÉINE. APRÈS 
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CENTRIFUGATION, FILTRATION ET REFROIDISSEMENT, LA LIQUEUR 
REÇOIT SIX GOUTTES D'ACIDE NITRIQUE N /1, PUIS QUELQUES 
GOUTTES DE LA SOLUTION DE NITRATE MERCURIQUE. LE PRÉCI­
PITÉ, ESSORÉ, LAVÉ AVEC DE L'ACIDE NITRIQUE N/10 FROID 
PUIS À L'ALCOOL ABSOLU ET À L'ÉTHER, SÉCHÉ À 50°, DONNE À 
L'ANALYSE LES RÉSULTATS SUIVANTS : 

Dosage de l'azote 
Subslance : 0 gr. 00494 Azote : 0 cm' 867 

H : 758 % t : 230 
D'OFI EN CENTIÈMES 

Trouvé : Calculé pour 2 C*H'0 *N « + HgO 
N 19,62 19,71 

4. Préparation de l'allantoate de mercure en partant de 
l'acide dixanthyl-allantoïque précipité du suc de haricot 
vert. — LE SUC D'EXPRESSION DE CE LÉGUME VERT, FRAIS, 
PROVENANT DE LA PLANTE PRÉALABLEMENT REFROIDIE ET 
BROYÉE, LÉGÈREMENT ALCALINISÉ PAR DU CARBONATE DE SOUDE, 
EST CHAUFFÉ QUELQUES MINUTES AU BAIN-MARIE BOUILLANT 
AFIN DE DÉTRUIRE LES FERMENTS ET DE COAGULER LES PROTIDES. 
LE FILTRAT REFROIDI REÇOIT SON VOLUME D'ACIDE ACÉTIQUE ET 
DU XANTHYDROL MÉTHYLIQUE À 1 /10, DANS LA PROPORTION DE 
2,5 POUR 100 DU VOLUME TOTAL. APRÈS UNE NUIT À LA 
GLACIÈRE, LE DÉPÔT EST ESSORÉ, LAVÉ ET SÉCHÉ À 50°. 

EN SOUMETTANT À L'EXPÉRIENCE 3 CE PRODUIT BRUT (2 DÉ-
CIGRAMMES), ON ISOLE L'ALLANTOATE DE MERCURE PUR, 
COMME LE MONTRE L'ANALYSE SUIVANTE : 

Dosage de l'azote 
Substance : 0 gr. 00550 Azole : 0 cm'.967 

H : 756 t : 2305 
D'OÙ EN CENTIÈMES 

Trouvé : Calculé POUR2 C*H'0*iN V HgO 
N . . . . 19,57 19,71 





C I N Q U I È M E P A R T I E 

BASES PYRIMIDIQUES 

C H A P I T R E P R E M I E R 

Uracyle 

T a n d i s q u e l ' i i^drazine se f ixe sur l ' h y d a n t o ï n e o u 
l ' a l l a n t o i n e e n o u v r a n t la cha îne fermée pour d o n n e r 
l ' h y d r a z i d e de l 'ac ide h y d a n t o ï q u e o u a l l a n t o ï q u e ( 1 ) : 

R - C I I - N H \ 
I > C ( ) N H ' - N H - C O - C H - N H - C O - N H ' 
C O - N H / y • I 

+ N H ' - N H - H R 

Elle réagit par substitution sur le noyau pyrimidique de 
l'uracyle en produisant de l'urée et un autre composé hété-
rocyclique : la pyrazolone (2). D a n s c e t t e cur ieuse réac­
t i o n n o u v e l l e , le rad ica l de la b a s e de Curt ius N H — N H 
d é p l a c e le r a d i c a l de l 'urée N H — CO — N H . 

^ C H - N H II - N H N H * 
C H ^ ^ CO + I - > ^ c o 

^ C O - N H - ^ H - N H N H ' - ^ 

^ C H - N H C H = N 
+ C H ^ I o u C H ' < ^ I 

^ CO - N11 ^ CO - N H 

A . — Le xanthydrol transforme la pyrazolone, comme 
l'urée, en dérivé dixanthylé, cristallisé, spécifique, résul-

( 1 ) R. F O S S E : C. R., t. 177, 1923 p. 33J. 

(2) R. F O S S E , A. H I E U L L U . I . W. Bass, C. R., t. 178, 1924, p. 811 . 



72 A R T H U R H I E U L L E 

tant de l'élimination de deux molécules d'eau entre une 
molécule de pyrazolone et deux molécules de xanthydrol : 

C'H*ON_' + 2 CHOIÏ = ( С ' Н У = 0 

= 2 i r o + C'H'ON* [ c H = (C'H^)^ - o ' 

La dixanthyl-pyrazolone répond à l'une ou l'autre 
des formules : 

CH - N - C H < ^ I } { ! > 0 
C H ^ ^ I r*H* 

\ C 0 - N - C H < ^ . g 4 > 0 

C'H* CH = N 
i O < ; ^ C H - C H < < I ^ c ' H * ^ 

T ' H * X O - N - CH<C J > o 
^ C ' H * ^ 

B. — Séparation de l'urée et de la pyrazolone sous la 
forme de leurs dérivés xanthylés 

On chauffe une heure au bain-marie bouillant 
l'uracyle (0 gr. 1) et l'hydrate d'hydrazine (0 cm» 3). 
Le mélange additionné d'eau (10 cm») et d'acide acé­
tique (10 cm»), reçoit goutte à goutte et en agitant, 
une solution acétique de xanthydrol à 1 /10. Le précipité 
blanc caséeux, qui se produit presque aussitôt, essoré 
le lendemain, lavé à l'alcool, est épuisé à plusieurs 
reprises avec de l'acétone, à l'ébullition, au reflux. Le 
résidu non dissous est formé de xanthyl-urée, qu'on 
obtient pure par dissolution dans la pyridine bouillante, 
d'oîi elle cristallise en filaments, fondant après quelques 
minutes de chauffage au sein de la vapeur d'oxyde de 
phényle en ébullition. 

Les liqueurs acétoniques, concentrées et abandon­
nées, déposent la dixanthyl-pyrazolone, qu'on purifie 
par plusieurs cristallisations dans le même solvant. 
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Dosages de l'azote 

1. — Substance : 0 gr. 2011 
H : 770 Z 

2. — Substance : 0 gr. 2092 
H : 758 Z 

d'où en c e n t i è m e s 

Trouvé : 
1 

N. . 6,43 
2 

6,42 

Azote : 11 cm' 
t : 16° 

Azote : 11 cm' 4 
t : 16° 

Calculé pourC**H«»0»N» : 

6,30 

Point de fusion. — P a r t r è s l e n t c h a u f f a g e e n t u b e 
é tro i t , la s u b s t a n c e j a u n i t v e r s 195° e t fond en u n 
l i q u i d e r o u g e foncé de 2 1 0 à 2 1 3 ° . 

C. — Préparation de la dixanthyl-pyrazolone en partant 
de la pyrazolone 

L a p y r a z o l o n e d é c o u v e r t e par R u h e m a n n (1) , a é t é 
p r é p a r é e d 'après la m é t h o d e de K n o r r (2) . E l l e forme 
a v e c le x a n t h y d r o l u n e c o m b i n a i s o n i d e n t i q u e a v e c le 
corps p r é c é d e m m e n t décr i t , a ins i q u ' e n t é m o i g n e n t les 
a n a l y s e s e t la d é t e r m i n a t i o n d u p o i n t de fus ion . 

Dosages de l'azote 

1. — Substance : 0 gr. 2018 
H : 770 % 

2. — Substance : 0 gr. 2006 
H : 769 Z 

d'où e n c e n t i è m e s 

Azote : 1 1 cm' 
t : 1605 

Azote : 11 cm» 
t : 160,5 

Trouvé : 
1 

N. . 6,44 

Calculé pourC**H»"'0'N» : 

6,30 

Point de fusion : c o l o r a t i o n ver s 195° , fus ion 2 1 0 - 2 1 3 ° . 

2 
6,42 

(1) R U H E M A N N : Berichte, t. 27, p. 1666. 
(2) K N O B B : Berichte, l. 29, p. 253. 
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D. — Isolement de la pyrazolone formée par l'action 
de l'hydrazine sur l'uracyle 

LE PRODUIT RÉSULTANT DU CHAUFFAGE DE L'URACYLE (2 GR.) 
ET DE L'HYDRATE D'HYDRAZINE (3 CM» 5), 1 H. 30 AU 
BAIN-MARIE BOUILLANT, ADDITIONNÉ ENSUITE D'ALCOOL AB­
SOLU (30 CM») REÇOIT DE L'ACIDE SULFURIQUE À 1 /20 
DANS LE MÊME SOLVANT, JUSQU'À CE QU'IL NE PRÉCIPITE 
PLUS DE SULFATE D'HYDRAZINE. LE FILTRAT EST DÉBARRASSÉ 
DE L'EXCÈS D'ACIDE SULFURIQUE PAR DU GAZ AMMONIAC 
SEC À REFLUX. ON FILTRE, PUIS ÉVAPORE À SEC DANS LE VIDE 
SUR L'ACIDE SULFURIQUE. IL EN RÉSULTE DES CRISTAUX BLANCS, 
SOUILLÉS D'UN PEU D'HUILE. PAR ÉPUISEMENT DE CETTE 
MATIÈRE À L'AIDE D'ÉTHER ABSOLU, À L'ÉBULLITION, AU REFLUX, 
ON OBTIENT, APRÈS CONCENTRATION, DES CRISTAUX BLANCS, 
GROUPÉS, POSSÉDANT TOUTES LES PROPRIÉTÉS DE LA PYRA­
ZOLONE DE RUHEMANN. 
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SI ON TRAITE LA THYMINE (0 GR. 1), SUCCESSIVEMENT 
PAR L'HYDRATE D'HYDRAZINE (0 CM* 6) QUATRE HEURES AU 
BAIN-MARIE BOUILLANT, ET PAR LE XANTHYDROL EN MILIEU 
ACÉTIQUE, ON OBTIENT, COMME POUR L'URACYLE, DEUX 
COMPOSÉS DIXANTHYLÉS, DÉRIVANT, L'UN DE L'URÉE, L'AUTRE 
D'UN CORPS POSSÉDANT LA FORMULE DE LA MÉTHYL-PYRAZOLONE 
INCONNUE. 

LE SCHÉMA SUIVANT REPRÉSENTE LA FORMATION DE L'URÉE 
ET DE LA MÉTHYL-PYRAZOLONE. 

C H - N H ^ H - N 1 1 N H » 
C H * - C < C ^ C O + I • > ' C 0 

C O - N H H - N H NH* 
^ C H — N H R H = N 

+ C H » - C ^ 1 O U C H ' - C H < R I 
C O - N H C O - N H 

LA DIXANTHYL-MÉTHYL-PYRAZOLONE PEUT, À PRIORI, ÊTRE 
REPRÉSENTÉE PAR L'UNE OU L'AUTRE DES DEUX FORMULES, LA 
PREMIÈRE ÉTANT, CEPENDANT, LA PLUS VRAISEMBLABLE : 

CH" - C 

C'H* 
C H - N - C H < ' O 

^ C ' H * 
£ ' H * ^ 

C O - N - C H < C ^ O 
C 'H* '^ 

C H ' X H = N 
^ C ' H * . > C < I ^^'-11* 

O U O < ^ ^ C H C O - N - C H < R > 0 
^ C ' H * ^ ^ c ' H * - ^ 

C H A P I T R E I I 

Thymine 
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A. — Le p rodu i t b r u t de l ' ac t ion du xan thydro l , 
e x a c t e m e n t p répa ré comme celui de l 'uracyle , soigneu­
sement pr ivé d 'ac ide acé t ique pa r lavage avec de 
l 'eau, épuisé pa r l ' acé tone à l 'ébull i t ion, au reflux, se 
dissout pa r t i e l l ement en la issant la d ixan thy l -u rée , 
q u ' o n ob t i en t pure pa r cr is tal l isat ion de la pyr id ine . 
La solut ion acé tonique , concentrée , a b a n d o n n e des 
c r i s t aux groupés , f ondan t après deux nouvelles cris­
ta l l i sa t ions vers 202« en un l iquide à peine coloré en 
j a u n e . 

A N A L Y S E S DE LA D I X A N T H Y L - M É T H Y L P Y R A Z O L O N E 

1. — Substance : 0 gr. 2023 CO» : 0 gr. 5812 H'O : 0 gr. 0954 
2. — Substance : 0 gr. 2183 Azote : 11 cm»5 

H : 761 % 7 t : 15° 
3. — Substance : 0 gr. 2110 Azote : 11 cm'2 

H : 765 % 3 t : 1505 

d'oîi en cent ièmes 

Trouvé: Calculé pour C»'H » »0 »N » : 

1 2 3 
C. . . 78,35 78,60 
H. . . 5.2 4,80 
N 6,15 6,21 6,11 

A N A L Y S E DE LA D I X A N T H Y L - U R É E 

Substance : 0 gr. 2911 Azote : 16 cm»9 
H : 749 5 t : 16° 

d'où en cent ièmes 
Trouvé : Calculé pour C»'H'»0»N' : 

N . . . 6,64 6,66 

B. — La d ixan thy l -mé thy lpy razo lone a é té égale­
m e n t p réparée pa r l ' ac t ion successive de l 'hydraz ine 
sur le fo rmylpropiona te d ' é thy le et du x a n t h y d r o l 
sur le p rodu i t r é su l t an t . Après plusieurs cristall isations 
de l ' acé tone on ob t i en t le corps pur . 
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A N A L Y S E S 

1. — Substance : 0 gr 2068 
H : 762 % 9 

2. — Substance : 0 gr. 225t 
H : 754 % 7 

d 'où en cent ièmes 

Trouvé : 
N. 6,08 6,25 

Point de fusion : 202°. 

Azote : 10 cm» 7 
t : 14" 

Azote : 11 cm' 8 
t : 1505 

Calculé pourC»"H"0».\» : 
6,11 





C O N C L U S I O N S 

I. — N o s r e c h e r c h e s c o n f i r m e n t , c o m m e l'a c o n s ­
t a t é M. Fosse , q u e l ' a l d é h y d e formique , par o x y d a t i o n 
e n p r é s e n c e d ' a m m o n i a q u e e t d 'un sel d 'argent , d o n n e 
n a i s s a n c e à l ' ac ide c y a n h y d r i q u e : il s 'en p r o d u i t d e s 
q u a n t i t é s cons idérab le s , p u i s q u e le rendement atteint 
parfois jusque 3 7 pour 1 0 0 de la masse d'aldéhyde. 

Ces e x p é r i e n c e s , fa i tes in -v i t ro , l a i s sent s u p p o s e r q u e 
ce ni tr i le , cons idéré c o m m e t e r m e i n t e r m é d i a i r e e n t r e 
l ' azo te m i n é r a l e t l ' azo te organ ique , p e u t se former d a n s 
la ce l lu le de la p l a n t e par o x y d a t i o n de la f o r m a l d e h y d e 
e t de l ' a m m o n i a q u e . 

11. — N o u s m o n t r o n s q u ' u n e r é a c t i o n co lorée , s u p ­
p o s é e s p é c i f i q u e de l ' a l d é h y d e f o r m i q u e , s ' a p p l i q u e 
é g a l e m e n t à l ' ac ide g l y o x y l i q u e : elle est sensible au 
millième de milligramme et à la dilution du millionième. 

P o u r iso ler ce t ac ide n o u s le t r a n s f o r m o n s en u n c o m ­
p o s é b i e n déf ini : 

L ' A C I D E D I X A N T H Y L - H Y D R A Z O N E - G L Y O X Y L I Q U E 

C*H« 
o < y>CB 

^ ^ c ' H * ' — " \ 
N = N - C H - C O O H 

C ' I I ' , ' 
0 < ^ > C H 
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SEL DE BARYUM 

O<^ ^ > C H c H < R J > 0 

G'H* " ^ N = \ - C H - C O » - B a - G O * - C H - N = : N < ^ ^ ; JJ . 

SEL DE CALCIUM 

\ , N=N-(:H—CO»—Ga—CO»—CH—N=N ^ S!Î!! <G«H« i .u'—ua—LU»—L«—IN=1N' 

SEL DE MAGNÉSIUM 

^ c ï ï ' ^ ^ N = N - C H - G 0 ^ M g - C 0 « - C H - N = N ^ ^ J ^ . 

DONT NOUS DÉCRIVONS LES PROPRIÉTÉS ET LES SELS SUIVANTS 

SEL DE SODIUM 

o < R ^ C H 
C*H* \ 

> I S = N - C H - C O O N A 

0 < ^ " > C H 

SEL D ' A R G E N T 

0 < ^ >'CH 
C*H* \ 

:N=IN-CH-COOAG 
X'H* 

0 < > C H ' 
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S e l d e p l o m b 

J > C H ^ C H < ^ ^ 0 

0 < ^ ^ C H ^ C H < ^ ^ 0 

AU COURS DE CES RECHERCHES NOUS AVONS DÉCOUVERT UNE 
CURIEUSE COMBINAISON DE L'HYDRAZINE ET DU XANTHYDROL : 

L a t r i x a n t h y l - h y d r a z i n e 

C'H* / ^C«H . "^ 

^ C ' H " ^ 
III. — PASSANT À DES URÉIDES DÉRIVÉS DE L'ACIDE CAR­

BONIQUE, NOUS CARACTÉRISONS SOUS FORME DE COMPOSÉS 
XANTHYLÉS, LES ALLOPHANATES DE MÉTHYLE ET D'ÉTHYLE : 

x a n t h y l a l l o p h a n a t e d e m é t h y l e : 

C'H* 
O < r ' ^ C H - N H - C O - N H - C O ' - C H ' 

^ C H * - ^ 
x a n t h y l a l l o p h a n a t e d ' é t h y l e : 

C'H* 
0 < r ' ^ C H - N H - C O - N H - C O ' - C ' H ' 

^ C ' H * - ^ 
IV. — COMME LES URÉIDES PRÉCÉDENTS, L'ALLANTOINE ET 

L'ACIDE ALLANTOÏQUE SE COMBINENT AU XANTHYDROL POUR 
DONNER DEUX CORPS BIEN DÉFINIS : 

L a x a n t h y l - a l l a n t o i n e 

0 < r«S* > CH - NH - CO - NH - CH CO 
C H I |. 

NH NH 
\ / 
CO 

H 6 
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E T L ' A C I D E D I X A N T H Y L - A L L A N T O Î Q U E 

0<Z ^>CH—NH—CO—NH—CH—NH—CO—NH-CH<r - ^ > 0 

i o o H 

L'étude de la xanthyl-allantoine nous amène à cons­
tater que, comme l'uréide lui-même, ce corps fixe du 
potassium en donnant le dérivé : 

0 < p!2! > CH - NH - CO - NH - CH—CO CH , , 
NH N - K 

qui, sous l'action de l'acide acétique régénère la xan­
thyl-allantoine ; ce qui permet de séparer les dérivés 
xanthylés de I'allantoine et de l'urée. 

Par abandon à la température ordinaire, la solution 
aqueuse de ce dérivé potassé se trouble peu à peu et 
laisse déposer des cristaux brillants argentés de mono-
xanthyl-al lantoate de potassium, résultant de l'ouver­
ture du noyau hétérocyclique de l'uréide : 

Q ^ C H ' ^ ^ CH - NH - CO - NH - CH - NH - CO - NH* 
^ C ' H * - ^ I 

COOK 

De cet acide monoxanthyl-allantoïque nous décri­
vons les sels suivants : 

SEL D ' A R G E N T 

O <r^*^*^ CH - N H - C O - N H -CH - NH -CO - NH' 
^ C ' H * - ^ I -fH'O 

COOAg 
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SEL DE BARYUM 

C*H* 
^ C H - N H - C O - N H - C H - N H - C O - N H * 

coo^ 
• > B a + 4 H'O 

COQ 
C'H' I 

O-^* ^ C H - N H - C O - N H - C H - N H - C O - N H ' 

SEL D E PLOMB 

C'H* 
0 < ^ > C H - N H - C O - N H - C H - N H - C O - N H ' 

C'H*'^ I 

> P b 
coo 

C'H* I 
O < ^ C H - N H - C O - N H - C H - N H - C O - N H ' 

^ C * H * ' ^ 

Grâce à cette combinaison xanthylée de l'allantoine, 
nous substituons à la méthode d'identification de cet 
uréide basée sur son obtention à l'état pur, une méthode, 
qui paraît plus simple et plus sensible, et que nous 
appliquons à l'urine de chien, l'urine de lapin, aux 
feuilles de platane. 

De même la combinaison dixanthylée de l'acide 
allantoïque facilite la recherche de cet acide chez les 
végétaux. Nous transformons ce composé, difficile à 
obtenir pur, en une combinaison mercurique de l'acide 
allantoïque bien définie : 

^ N H - C O - N H ' 
2 C 0 0 H - C H < ' ,HgO 

N H - C O - N H * 

qui nous sert pour le caractériser chez les plantes. 
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5. — Nous montrons que l'uracyle et la thymine se 
transforment sous l'action de l'hydrazine en P Y R A Z O ­

L O N E et M É T H Y L - P Y R A Z O L O N E : 

CH- -NH CH- -NH 

:H 

\ / 
CO 

et 
NH C H ' - C NH 

\ / 

CO 
Celles-ci se combinent au xanthydrol pour donner : 

L A D I X A N T H Y L - P Y R A Z O L O N E 

C'H* 
O < ; ^ C H - N 

C'H* 
o < ' ^ C H - N 

^C'H*"^ \ / 
\ / 
CO 

-CH 

CH 

E T L A D I X A N T H Y L - M E T H Y L - P Y R A Z O L O N E 

-CH 
C ' H * 

0 < r > C H - N 

0 < ^ > > C H - N C-CH* 
^ C ' H * - ^ \ / 

CO 

Ces bases, étant des produits de dédoublement des 
acides nucléiniques, cette nouvelle réaction est impor­
tante pour ses applications en chimie physiologique. 
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